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PRÉSIDENCE DE M. Emmanugz LECLAINCHE. 


SE Ÿ 


© MÉMOIRES ET COMMUNICATION S 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


: : 
M. le ps annonce à l'Académie que la a séance hebdo- 
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avait aussi fait des observations fort intéressantes relatives à l’action des 
métaux sur les sels métalliques, notamment les azotates; par une étude 
minutieuse des phénomènes, Senderens reconnut que, sur 90 cas, une 
dizaine seulement sont conformes aux exigences théoriques de la loi dite 
de Richter; dans les autres cas le métal du sel n’est pas simplement 
déplacé, il se forme des sels basiques, des alliages etc. | 

En 1892, commença avec M. Sabatier une collaboration qui s’étendit 
jusqu’en 1907. Débutant par une étude des métaux nitrés extrêmement 
intéressante de par la nature imprévue des combinaisons obtenues, cette 
collaboration devait, de 1899 à 1907, atteindre une originalité, une ampleur 
et une fécondité qui firent époque dans la Science : il s’agit de la création 
des méthodes d’hydrogénation et de déshydrogénation par les métaux 
divisés, Lels que le nickel, le cuivre, qui ont rendu célèbres dans le monde 
entier les noms des deux savants. Grâce au nickel, l'hydrogène peut être 
fixé sur les carbures non saturés, sur les carbures aromatiques, les aldé- 
hydes, les cétones, les phénols, les nitriles, les composés nitrés etc., avec 
une facilité et une élégance qu’on n'aurait jamais imaginées avant ces 
recherches. Pour citer un bel exemple, alors que Berthelot et Wreden 
avaient à peine entrevu la transformation du benzène en cyclohexane, une 
telle opération est ün jeu quand on opère en présence du nickel. De même 
l'alcool en présence de cuivre divisé subit une scission fondamentale en 
hydrogène et aldéhyde. Ces phénomènes ont familiarisé les chimistes avec 
la notion pratique de la catalyse; leur découverte a eu des conséquences 
innombrables, tant pour la chimie pure que pour les applications indus- 
trielles. 

Mais la catalyse ne s'applique pas qu'aux hydrogénations et déshydro- 
génations, habilement orientée avec des matériaux appropriés, elle inter- 
vient dans une multitude d’autres phénomènes. En substituant aux métaux 
divisés certains oxydes ou sels, thorine, alumine, sulfate d'aluminium, etc., 
on réalise la déshydrogénation des alcools en carbures non saturés, on 
change les acides en cétones, avéc toutes les modalités que comporte la 
variété des substances mises en œuvre. Cette tâche occupa principalement 
Senderens (souvent en collaboration avec M. Aboulenc), de 1907 à 1915. 

L'intérêt de ces recherches avait attiré l’attention d’un de nos plus émi- 
nents industriels, M. Camille Poulenc, qui avait confié à Senderens la pré- 
paration de quelques substances sur un pied semi-industriel afin, surtout, 
d’en mettre un certain nombre, des plus rares jusque-là, à la disposition 
des savants. Puis, en 1913, Senderens collabora plus étroitement encore 
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e les établissements Poulenc; on lui installa à l'usine de Vitry-sur-Seine 
un laboratoire personnel où il continua ses recherches de catalyse en les 
- _ étendant à l'hydrogénation sous pression des sucres et des polyphénols, 
| ainsi qu’à la synthèse des cétones les plus diverses. Dans cette période, qui 
re dura jusqu’en 1922, S ‘intercale la guerre; Senderens rendit les plus grands 
services en dirigeant des recherches intéressant la défense nationale. 
be F LA âge venant, il rentra dans son pays natal, mais non pour y prendre 
23 ‘ une retraite déBrétire la maison Poulenc lui installa à Barbachen un labo- 
ratoire où il poursuivit quiètement ses recherches pour ainsi dire jusqu’à sa 
dernière heure. Dans cette période finale, Senderens continua surtout ses 
études de catalyse par voie humide et il retira, notamment, de l'emploi de 
L l'acide sulfurique employé à dose minime des effets enable soit pour 
déshydrater certains alcools, soit pour les éthérifier en éthers-oxydes ou en 
Ke éthers-sels. Ces travaux ont porté, avec d’ heureux succès, sur des centaines 
- de systèmes. 
LA Ajoutons que la Caisse aie des Sciences, voulant montrer tout le 
prix qu’elle attachait aux travaux de Senderens, avait tenu à honneur de le 
jus parmi les premiers Directeurs de Recherches qui furent nommés. 
- Tous ceux qui ont approché notre Confrère garderont lon gtemps le sou- 
venir de cet illustre et modeste savant, dont, il y a quelques mois encore, 
K2te-nons voyions la silhouette un peu D uide se détacher sur notre 
tableau noir avec de grands gestes. Malgréses quatre-vingts ans, Senderens 
_débordait toujours d’un enthousiasme aussi ardent pour à che que lors 
de ses vai CALE sa pétulance, la vivacité de son regard défiaient 
FL a âge. 
Nous saluons. en lui P un des meilleurs serviteurs de la Science, l’un de 
a ceux au ont le mieux contribué au REnÈe de notre pays: 


MC? 7e 
4 


5 M. E. Canraw fait hommage à l’Académie de ses Leçons sur La théorie 
des groupes finis et continus et la géométrie différentielle, rédigées par 
JEAN Lrray. | 


x Jis f Ê #, 


‘intitulés L’ ’Émeri de Samos; Le rois chimique du minéralogiste; Connatis- 
sance es terres décolora nes. 


NOMINATIONS. nu. one | : 


M. Cu. Pérez est désigné pour représenter P Académie au /X° Congrès Aa 
Ornithologique international, en mai 1938. ETS … Se À 


M. le PRrésipenT DE L'ACADÉMIE est désigné pour faire partie du Comité 
d'Honneur du Willénaire de Gergerr (le pape Sylvestre Il), organisé par le 
Comité officiel des Fêtes de la ville d’ Aurillac de concert avec la Municipa- 
lité de cette ville. 


PLIS CACHETÉS. _ 


M. le Présioexr ouvre, en séance, un paquet cacheté déposé. par 
M. Acexanpre Bussy, le 4 août 1828 et enregistré sous le n° 195. 
Ce paquet contient une Note intitulée Désignation des nn à. 
l’Académie des Sciences le 4 août 1828. Par M' Bussy. 2 
Ces objets sont : 1° un tube de verre scellé contenant du chlorure. de 
glucinium ee | ee ie Se 
un filtre sur lequel se trouve du glucinium métallique : EE 
3° un tube de verre scellé contenant des morceaux de verre : auxquels 
adhère du glucinium. SH 


(Renvoi à la a. de Chimie.) 


CORRESPONDANCE. 
M. le Sais PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de 


Correspondance: Re D ee 


Jean Tonrais. Un Rochelais grand-maïtre de la Franc-Magonnerie et phy: 
cLen au XVHr° siècle, Le Révérend J. “F Désaguliers. CRUE 


RP UT EN ANEE ARS O € Fudbs s 
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GÉOMÉTRIE. — Sur le changement des coefficients d'une connexion projective. 
Note de M. Renraro Yano, présentée par M. Elie Cartan. 


Dans sa théorie des variétés à connexion projective, M. Élie Cartan (') 
attache, à chaque point À, d’une variété, un repère projectif[A,,A,,...,A,] 
et il définit une connexion projective au moyen des formules 


dÂs = GA OA, +..:+ofA;, 
1 dÂ, = OŸA;+ Go! A, +...+07A 


| dAn = on À y + @4 À +. + oo An, 


D D Cd DUC OUÉ, . Hitili i 1, 2, .:., n\sont 
des formes de Pfaff par rapport aux différentielles du', du?, ..., du" des 
coordonnées u', 4°, ...,u" qui déterminent le point de la variété. 

Prenons un repère semi-naturel, c'est-à-dire un repère par rapport 
auquel les formes w', prennent les valeurs du’ 


(2) DE — du, 


alors les autres formes de Pfaff seront de la forme 
(3) Es mis Up au of = wfx duf, Di ox du, 
La connexion étant complètement déterminée par les formes w} — 2, w, 
posons 
(4) 1 RRATEENTE L' dui—= oh — di0ÿ, 
c'est-à-dire 
(5) NÉE L' Es ok L 3:04, 
alors la connaissance des fonctions l”,et 1”, nous donne la loi de déplacement 


projectif. | 
Cela étant, considérons une transformation de la forme 0, du, 


(6) Or duk= by duk + D; au", 


ce qüi entraîné une transformation du repère 


| À, + A, 


(7) | À, —A,— ®D,A,. 


(4) E. Canraw, Lecons sur la théorie des espaces à connexion projective, Paris, 1937. 
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Des ARE (1) et (7), on tire la 10f de transformation 


tions &\, et W}y, " _ Z > S 
D = Ok — DD D; ;+ Por — 04, Fere Ë 
où = of — ®, Ô, , 5 L 3 > SES = î 
où ; N SRE 
0%; : | RSS 
PRG PARUS a 
d’où on obtient la loi de transformation des fonctions F# et 1 
(8) Tu Dh DD (Dir — DT), PONS 
De Th Jde D. Den 
ÿks LE et l, l, définissant la même connexion projective, il est bien ts à 


entendu que |} ÿ Se F;, donnent le même Système de géodésiques. C’est le. 
changement a coefficients d’une connexion projective obtenu tout. 
d’abord par MM. H. Weyl, O. Veblen et L. P. rs de ? KR 


La transformation des coordonnées 


(9) ; Ti au, u2,)., uw), 


donne le changement suivant du repère semi-naturel 


: À, A, 
10 à CAC po À 
rat) | À ent ; 


et les fonctions [}, et F, se transforment € en Fe el y de la manière sui- ee 
vante : | 55e . : ë ee Rs 

> : | Th n. dur Ts SA | PRE ue 
tie LEE _. Dai .. Ou y a wi . nr ie ie 
ss Ouh \ Oui Que "7 Quiout É 
Si l'on pose | RE 
ES ee dut, Re 


1? 


6,du n étant pas en général une Éhecneelle exacte, 7 ei une variable 
_non holonome. Si w° est L holonome, la transformation (6) prend la forme. 


(12). Ses % HE uE lu, u, «. dan) € te <e Le 


| ee ) Voir par exemple L. P. Eisawanr, Non- Riemannian Geometry (amer. : Math 
ee 8, aue = 


se 


D NE pt Cor SEA ARE FREE LAN cie À 


Pt à 
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®, étant définie par 


Dans ce cas, les formules (8) s'écrivent 


| Tr .0® 0% ( DR RER ee ) 
3 MOT T Jui Que SAROUIOUE 2 du: JE 
(x) nn ob vb. 

FH 1 dur qu 


Les formules (13) ne donnent pas un changement général des coefficients 
de connexion projective, mais elles donnent seulement une classe des 
changements. 

Les transformations (9) et (12) considérées en même temps entraînent la 
transformation du repère semi-naturel 


E A, —Ay 
(14) RSS rue SOUL A 
, - | Le he Sr) 


Cette transformation constitue la Darstellung des de M. ge 
Veblen (*). | 

Donc, nous s voyons que le cas considéré par M. ©. Veblen est caractérisé 
par le fait que la variable #° est holonome. 


GÉOMÉTRIE. — Sur certaines courbes quadratiques et sur le déplacement 
à un paramètre. Note de M. Gronees Tzrrzéica, transmise par 


M. Paul Montel. 


1: J'ai donné, en généralisant un théorème de M. Cartan, une méthode 
pour faire la iontion des courbes quadratiques. Parmi ces courbes, il 
ya une classe véritablement remarquable et qui a des applications inté- 
; ressantes. 
Soit (æ) une courbe d’un espace S, à n dimensions, tracée sur une 
| variété quadratique Q à n—1 dimensions. La Poire réciproque (y) 
_de (x) par AE à Q n’est pas, en général, tracée sur Q. Le cas parti- 


D 


 culier que j' envisage est celui où la courbe (y) est, elle aussi, tracée sur la 


Fe variélé Q. 


DR L 
TV 


LE 


(3) O. VEBLEN, Projektive Relativitätstheorte (Ergebnisse der Math., Berlin, 1933). 


 Painvin relatif à un paraboloïde hyperbolique équilatère CH); àce e litre il 
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| 


Pour caractériser la classe précédente de courbes quadratiques (æ) dans 
la classification générale, je suppose que la courbe (æ) est ordinaire et 
qu'elle n’est pas située dans un espace linéaire L,, à m<°n dimensions. 
On peut alors choisir le paramètre 1 et le facteur commun des coordonnées 


homogènes r;,(i1—1,2, ...,n—+1)de manière que + 
VER) 0; RE EE ETES 
où 
£ » ù + » 4 dæ LA Fr 
(LT) =ÆER + LS +. lys RTS SRE 


La classe particulière est caractérisée par les relations 


ra ti=p; (ES ri = 0, ea CAP GEO 


où p — n/2 ou p=(n#+1)/2, selon que» est pair ou impair. Dans ce cas, He 
polaire réciproque de (æ) est (y)=(2") ct, naturellement, il y a parfaite 


réciprocité entre les deux courbes (æ)el( y), toutes les deux quadratiques. 1 
. Pour n—5, (x) est l’image d’une surface réglée à lignes flecno- = 
des confondues et (Q°) une és analogue formée pee les tangentes 


flecnodales de la première. | TUE 2 
3. Pour » —;, les huit coordonnées homogènes x, liées par (any = 
peuvent être considérées comme les coordonnées de Study pour un SE 
trièdre d’un espace euclidiéen à trois dimensions. La courbe (æ) est alors 
l’image d’un déplacement à un paramètre de ce trièdre. 
Dans le cas particulier que nous avons considéré, au déplacement (æ)il 
correspond un déplacement réciproque (y) jouissant des propriétés 
suivantes. Pour une position déterminée des trièdres correspondants æety, 
on peut passer de y à æ, de même qu’à chacune des six positions voisines 
à æ, par une simple rotation. On peut passer « de la même manière de + à re 
et à chacune des six posilions voisines à y. RS 
Il me semble que ces déplacements à un paramètre doivent } jouer une 
rôle particulièrement intéressant en SH E 


GÉOMÉTRIE. — Surle conoide de Plücker: Note À M: Dar Wounowrrsen, 
présentée par M. Maurice d’ Ocagne.… SE 


> a 


Le conoïde de Plücker est la surface des singularités du complexe de 


est l'enveloppe des plans singuliers de ce complexe. 
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Considérons. un cylindre de direction donnée (D), circonscrit à (H). 

_ Dans le plan de À Monge (M) de ce cylindre, qui est parabolique, toute 

ve _ parallèle à (D) appartient au complexe car les deux plans menés, par cette 
droite, tangents au cylindre, par suite au paraboloïde, sont rectangulaires. 
Ainsi la conique du complexe relative à ce plan (M) dégénère en deux 

È points /, et /,, dont l’un, /,, se trouve à l'infini sur la droite (D). Ce plan 
Ex: est donc un plan ot et nous ponvons énoncer ce théorème : un 

4 conoïde de Plücker est l'enveloppe des plans de Monge relatifs aux cylindres 

DE _paraboliques circonscrits à un paraboloïde hyperbolique équilatère. 
E. Le plan (M) contient une certaine génératrice ((x) du conoïde, normale 
à la direction (D), (qui est celle de /, /,, génératrice singulière du complexe 
passant par le point de contact du plan avec le conoïde). Cette droite (G) 
appartient également à un paraboloïde hyperbolique, homofocal du para- 
boloïde CH); /a génératrice (CG) est donc la perpendicularre à la direction (D), 
Ds.‘ menée parle point de contact du plan (M) avec le paraboloide de la famille 
homo, focale, qui lur est tangent. : 

Quant au point /, nous l’obtenons comme trace; sur le plan (M), de la 
D ue. normale à ce plan, d’un deuxième paraboloïde de la même 
famille homofocale, et dont un des plans directeurs est perpendiculaire au 
_ plan CNE). 

L'intersection des droites (6) et to donne le point de contact du plan (M) 
du ie xs 


| GÉOMÉTRIE. — Sur la torsion des courbes tracées sur une surface. 
ote de M. René nues) présentée par M. Maurice d'Ocagne. 


| Laguerre a démontré que l'expression 


VE 3 RE K sin @ / 2 + 6) coso dR 
ee  Rir ca). PA 


| tangentes 6 en un Sr M («w est l'angle de la normale à la Le avec la 
_ normale principale LÉ la couphe: R et T sont les rayons de courbure et de 
torsion). 2 

ie Par rapport au Aisdre M(T GN) formé par la tangente en M, la normale 
5 géodésique et la normale à la surface, le centre S de la sphère osculatrice 
5 CARRE coordonnées | 2 % 2) ’ 


k ea ARE ARE 
cc TE NE Rsino. Æ T ir COS @, + n==R cos — "1 is Sin 0. 
DER ERA s ds 


EPS SET L 2 


REX 
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Des calculs faciles permettent d'écrire K sous les deux formes suivantes : 


ny == , SASTUP 
Eh dé Ÿ cos® " ” = Cosu) cos*4 1 ÿ R\E 
(2) K=—3(zs — | = -——— ; gi HE (nr Ê 
LT ds R 2, R-- Te, COS 6) 


\ 


La formule (1) montre que, pour toutes les courbes de la surface qui ont 
en M même tangente et même plan-osculateur, le rayon de torsion est pro- 
portionnel à la projection de MS sur la normale géodésique; le rayon de 
torsion est le même pour deux courbes qui ont la même sphère osculätrice ; 
on obtient d’ailleurs simplement ces résultats en dérivant deux fois l’éga- 


lité vectorielle N i— 0. 

La formule (2) montre que, pour toutes les courbes de la surface qui ont 
en M la méme tangente et le même rayon de torsion, le lieu du centre de la 
sphère osculatrice est une circon férence. Les circonférences qui correspondent 
à la même tangente MT et à toutes les valeurs du rayon de torsion sont 
tangentes entre elles au centre de courbure normale correspondant €, ; 
la tangente commune est le lieu, à distance finie, des centres des sphères 
osculatrices des courbes de torsion nulle tangentes en M à MT. Si l’une des 
circonférences considérées coupe en S, la normale MC,, la valeur corres- 
pondante du rayon de torsion est 


en désignant par 1/G la torsion géodésique. En particulier, pour toutes les 
courbes tangentes à MT dont le centre de la sphère osculatrice est très 
voisin de M, le rayon de torsion est très voisin de G/3. 

La nl (2) cesse d’être valable si g,—o. La formule (1) montre - 
qu’alors on a T — 0, sauf pour la valeur de « donnée en fonction de © par 


; 3: COSO /E. do\. 
(3) cote: = nr) 


Invérsement, si cotgw prend la valeur précédente, T est en général 
infini; mais si, de plus, on a g,—0, T peut prendre une valeur quelconque; < 
dans ce ou cas, S est confondu avec C,, et l’on voit que la donnée du 
centre de la sphère osculatrice ne suffit plus à déterminer la torsion. Des 
circonstances encore plus particulières se = pÉeAen tente si la valeur (3) de 
cotow devient indéterminée. 


PES 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les équations aux dérivées partielles du 
second ordre, F(x, y, 3, p, q,r, s, t)—o, tntégrables par la méthode 
de Darboux. Note de M. Erxesr Vessior, présentée par M. Elie Cartan. 


Ma théorie des faisceaux de transformations infinitésimales (') m'a 
permis d'aborder, dans toute sa généralité, la recherche des équations 
F(æ, y, 3, p, q,r,s,t)— 0, à deux systèmes de caractéristiques, qui sont 
intéprables par la méthode de Darboux. Il est bien remarquable que ce 
problème apparaît ainsi comme entièrement dominé par la théorie des 
groupes continus de transformations, chaque cas d’intégrabilité étant 
fourni par un de ces groupes. 

Je considère les équations en question comme réparties en classes (&), 
dont les diverses équations & dérivent de l’une quelconque d’entreelles par 
_ les diverses transformations de contact en x, Y>; 2, D, g- À chacune de ces 
classes est associée une classe (%) de faisceaux de degré 4, à 7 variables, dont 
les divers faisceaux % dérivent de l’un quelconque d’entre eux par les 
diverses transformations ponctuelles de l’espace à 7 dimensions (?). Il 
s’agit de chercher toutes les classes (&) intégrables par la méthode de 
Darboux, et, si cela est possible, de trouver pour chacune d'elles une 
équation-type qui la représente. Je cherche, pour cela, les classes (T) 
associées. Ce sont celles pour lesquelles chacun des sous-faisceaux singu- 
liers de tout faisceau # de la classe, ou de l’un de ses prolongements, a au 


moins deux invariants indépendants. Car les invariants de ces sous-faisceaux 


correspondent, respectivement, aux invariants des deux systèmes de carac- 
téristiques de toute équation de la classe (&) associée à (5). Je me bornerai, 
dans cette communication, au cas où ces invariants sont du premier ou du 


_ second ordre. 


[. Cas pe DEUX INvaRIANTS pour chaque système de caractéristiques. 


() Voir Journal de Math. pures et appliquées, 25, 1936, p. 301. 
(2) Si l’une des de Ia classe (&) résulte de l'élimination de & et b entre 


Te  YExPscQ 7 di bd), S—a(x Fe Pr 0); Eee V3 8 P3.0 b), 
l'un des faisceaux de la classe (F) associée a pour base les quatre transformations 
of 9f GTR of. Of of Of of 0f-.0f. 
dx tr Pop og dy T0: Op‘ 0q 04 06 


L' intégration de l'équation équivaut à celle de ce faisceau associé. 
4 


infinitésimales == 


LME ET et 
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1° Les classes () cherchées sont celles qui ont un représentant du type DES k : 4 


ee pr CE Of ÿ AFAÈES Of £ 
2% LT Ÿ v) ls ne " Sur 60) Ms; DIS Ou. RE 2 À DS À 4 


4 ASE 


DS 


où (LD Ls,L, NA M,,M,, M.) sont des transformations infinitéimales He 


3 3 : ; A 


of = 0 S us 
LEN Mio (Mi Ma Pa je M=Y ua (Vis Me; W3) E (4 en RÉ RE : D 


t 


qui définissent un couple de groupes parametques d’une structure À > de 
groupes à trois tn RE Re à 
2° Si cette structure È a pour équations finies (°) \ 


= Q;(0,,0,,b,; a,,4,;4:) (TT, 250); 
Pintégrale EXT dé ce faisceau F sera à, # ne. 
= Va, Va Vas U,; Un, Us) “(i—1,2, 3), 


les lettres Ü; et V; désignant, respectivement, des fonctions de w et de 6 
assujetties à satisfaire aux systèmes de Lie ee L' TRS 
Re ir sis URSS 
2 ë (6, 6) ne VV) CL 


n) 
IU £ 
ee 2 gas 43) aui(Uss Uay Us), 


où u, est une fonction arbitraire de u, ete, une fonction arbitraire re PERS 
3° Pour que les équations & ainsi définies aient une intégrale générale. : 
explicite, fautetilsuffit que chacun des sous-faisceaux singuliers EX, . je ù 
et{X,, X, } soit un faisceau entégrable (*). ; 
- 4° Ce cas se confond avec celui où chaque sous- faisceau singulier a un. 
invariant du premier ordre, et l'on a alors la forme type particulière Fe se 


TA de Nr De È ee de AUS | “ia 
No de Eh 3 x PA u)Ls, Ne FEU Vide Ke du. rez KT 
L A Fe at RENE 


9 | È : RÉF - ae = 
(3 ) J'entends par ja les équations qui donnent les paramètr es (cs cé WE du produit 
T.= T;T; de deux transformations quelconques ‘F EUR paramètres Cas. Ha 4 4) 
et (b,, b,, b.), de tout groupe G ayant la structure considérée. Re 
(*) C'est-à-dire que les degrés du faiséeau et de ses RAEORes successifs iorment une Ê 


rogression 7e ue de raison RAP 
P , 


” À EE . s = S 
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à laquelle correspond, pour (&), une équation type de la forme 


sem) 


IT. Cas pe Trois INvARIANTS pour l'un des systèmes de caractéristiques. — 
Résultats analogues, mais qui font CRC les groupes paramétriques 
CESR) (M,, M; ) des structures À des groupes à deux paramètres. Le 
sous-faisceau | X,, X, | est intégrable, et \X,, X,) a un invariant du pre- 
mier ordre. Les cas d'intégration explicite sont ceux où | X,, \, ! a aussiun 
invariant du premier ordre, et il en a alors deux (indépendants) : on peut 
prendre alors pour (&) une équation type de la forme s — f(x, y, =, p, 4). 


HE Crasses (8) INTÉGRABLES ALGÉBRIQUEMENT. — Î)’après ce qui précède, 
on peut donner pour type à chacune de ces classes l’une des équations, 
dont Goursat a dressé le tableau (*), auxquelles se raménent, par des 
transformations æ'—E(x), y —n(y), ='—Ü(x, y, 3), les équations 
s—= f(æ, y, 3, p,q) dont chaque système de caractéristiques admet un 
_invariant du second ordre. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une transformation fonctionnelle relative 
la théorie des fonctions harmoniques. Note de M. Jean Dersanre, 
présentée par M. Henri Villat. 


Soit, dans Le plan (r, x), un domaine D situé dans la région desr positifs, 
dont la frontière comporte un segment AB de l’axe des x; nous désignerons 
par R l'intersection du domaine D et de la bande parallèle à l'axe des r, 
- construite sur AB. Nous envisagerons encore une fonction /(x, r) définie 

dans D'et sur AB, et qui soit solution de l'équation 


Es Rite HN Qre r or da 


# df: 2p+rdf 
(1) J Le OT + 0) 
où p est un nombre fixe de valeur absolue inférieure à 1/2. Soumettons 
cette fonction / à la transformation suivante : 


T 


n°?+10 


Le, [re DR TU TT di. 


La fonction transformée ee y)est définie dans R; dans cette dernière 


% 


.  (*) Annales de la Fac. des Sc. de Toulouse, 1, 1899. p. 31-78 et 439-464. 
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région, on a inversement 
/ I /% 
sin (7 + )* | cos”0.0,(x, r sinÜ). db. 
: 
0 : 


De plus, on montre sans difficulté que cette fonction &(x, y) est harmo- 
nique dans R. | 

Si pest nul, l'équation (1) est l'équation du potentiel dans l’espace à 
trois dimensions, pour un phénomène de révolution. La transformation 
précédente permet donc dans ce cas, de passer d’un potentiel à deux 
dimensions à un potentiel tridimensionnel révolutif. À ce titre, cette 
transformation semble devoir rendre des services en physique mathéma- 
tique. C’est ainsi qu'elle ramène à des quadratures le problème de Péqui- 
libre électrique pour deux disques coaxiaux infiniment minces portés à des 
potentiels différents; elle conduit donc à une expression rigoureuse de la 
capacité du condensateur correspondant. Elle fournit aussi une solution 
exacte du problème de la diffraction par un écran circulaire infiniment 
mince parfaitement absorbant. Sauf erreur, on ne connaissait jusqu'alors 
que des solutions approchées de ces deux questions. 


ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Changements rapides dans la queue de la comète 
Finsler 1937/. Note de M. Joux Etisvmenre présentée par M. Ernest 
Esclangon. 

J’ai pu photographier la comète Finsler 19377 pendant chaque nuit qi 
2 au 6 août, puis le 11 août, avec un objectif Stenheil de 10°" d’ouverture* 
et 50°" de distance focale, monté sur l’équatorial Eichens de Observatoire 
de Lyon. En général deux poses d’une heure étaient faites successivement 
chaque nuit dans le but de rechercher des changements rapides. Avant le 


développement, chaque cliché était étalonné au laboratoire, à l’aide d'un ; 


coin absorbant, afin de l'utiliser pour des mesures Dauer 
L'aspect de 1 queue, toujours multiple, varie beaucoup d’une nuit à 

l’autre. Ces modifications sont particulièrement importantes du 2 au 

5 août. Les clichés du 6 et du 11 août montrent une queue de forme plus 


régulière et presque semblable au cours de ces deux nuits. Le re au. 


périhélie avait lieu le 16 août. À 
L'examen des deux clichés du 3 août révèle l'existence de changements 
extrêmement rapides. Sur chacun, on voit, à côté de la queue principale, 


fra Ste 
nd ATELIERS 


en 


PS 
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longue et étroite, une seconde queue, plus large, plus diffuse et plus bril- 
lante. Elle commence par une brisure à environ 4° du noyau, et s’étend à 
environ 7° au delà de la brisure. Elle est presque parallèle à la queue prin- 
cipale, et postérieure au mouvement de la comète. Sur le second cliché, la 
brisure se trouve visiblement plus loin du noyau que sur le premier. En 
prenant comme repères les étoiles fixes du champ, on trouve qu’elle s’est 
éloignée de 18’ d'arc dans l'intervalle de temps séparant les milieux des 
deux poses, soit 1 heure 15 minutes. 

Ainsi la queue secondaire, détachée de la comète, s'éloignait rapidement de 
celle -ci. Connaissant la d'aaice de la Terre à la comète, on peut calculer 
la vitesse d’éloignement de la queue, ou plus exactement sa projection sur 
le plan perpendiculaire au rayon visuel; on trouve environ 100%" par 
seconde. Il n’est donc pas surprenant que les clichés de la veille et du len- 
demain ne montrent pas trace de la queue brisée. 

Il serait intéressant de pouvoir comparer les clichés obtenus du 2 
au 4 août dans des observatoires de longitudes différentes, pour chercher à 
retracer l’évolution du phénomène. 


HYDRAULIQUE. — Sur le tourniquet hydraulique. Note (') de MM. Louis 
Berçeron et Josepu Berueno», transmise par M. André Blondel. 

A l’aide d’un appareil très simple, constitué par un réservoir cylindrique 
vertical muni à sa partie inférieure de deux tubulures horizontales coudées 
: en sens inverse, el suspendu à un fil, nous avons réalisé certaines expé- 
 _ riences qui donnent un résultat assez paradowal à à première vue : 

1 1° Si l’on retire verticalement le réservoir R d'un bassin rempli d’eau 
(AS 1) cette opération étant effectuée à vitesse constante, de manière à 
maintenir le niveau à l’intérieur de ce réservoir à une hatlètr h constante 
au-dessus de la surface du bassin, l’eau s'échappe à la vitesse constante V 
par les tubulures, et l’appareiïl se met à tourner avec une vitesse angulaire 

 Q suivant la flèche. [l se comporte comme un tourniquet hydraulique 

_ordinaire avec échappement dans l’air. 

2 Si l’on effectue l'opération inverse (fig. 2), c’est-à-dire si on laisse 
descendre le réservoir R, lesté suffisamment, de façon à maintenir cons- 
tante la différence de niveau A entre la surface du bassin et celle à l’inté- 


(13 Séance du 11 octobre 1937. 
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rieur de ce réservoir, la vitesse d'entrée constante V-de l’eau dans les 
tubulures est sensiblement la même que la vitesse de sortie réalisée dans 
l'expérience précédente, mais /e réservoir R demeure immobile. EE 

On peut expliquer-sommairement ce résultat de la manière suivante : 


£ Te 


+ 1} 
Si 


M 


Fig, r. 


La pression à l’intérieur du tourniquet, où la vitesse constante du liquide. 
est V, se trouve inférieure de la quantité V*/22 à celle existant sur le. 
même plan à l’intérieur du bassin. Il en résulte un effort F, appliqué sur É 
le tourniquet qui tend à le faire tourner en sens contraire de l'entrée de … 
l'eau. Mais la quantité de mouvement &g V/£2(® étant la densité du liquide 
et g le débit par seconde) du liquide à l'entrée de la tubulure s’annule dans 
cette tubulure en produisant une force F, qui est précisément égale et 
opposée à F,, de telle sorte que le couple résultant est nul. À 
Ce résultat chaque notamment l'indifférence de la position de lorifice 
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d'admission sur la coque d’un bateau propulsé au moyen d’un jet débou- 
chant à l’arrière de cette coque, c’est-à-dire en sens inverse du sens de 
marche. L'expérience effectuée sur un modéle réduit a montré, en effet, 
que le bateau ne subit aucune poussée latérale quand l’orifice d'admission 
est pratiqué sur un de ses flancs. L'effet de propulsion demeure alors 
équivalent, toutes choses égales d’ailleurs, à celui réalisé avec un orifice 
d'admission axial situé à l'avant. 
3° Mais si h, c’est-à-dire V, est variable avec le temps, l'égalité entre F, et 
F, n’existe plus, car la différence de pression À est la somme de V’/2g'et 
> d'une hauteur fictive qui correspond à l’accélération de la masse liquide; 
l'effort appliqué à la paroï qui en résulte a le sens de la force F, (fig. 2) 
pour une vitesse croissante. [Il s'ensuit que, tant que la vitesse de la veine 
liquide va en augmentant (régime variable), la force F, l'emporte sur la 
force F,; et le tourniquet se met à tourner dans un sens opposé à celur de 
l'entrée de l’eau. Ce résultat est vérifié expérimentalement quand on laisse 
enfoncer brusquement le réservoir R dans le bassin, au lieu de maintenir 
la différence À constante. 


HYDRAULIQUE. — Théorie de l'écoulement par une vanne de fond! 
Note (!) de M. Léopozp Escanpe, transmise par M. Charles Camichel. 


( : Dans un canal à section droite rectangulaire, à fond horizontal, est 
Dr, installée une vanne verticale, barrant toute la largeur du canal, et limitée, 
à sa partie inférieure, par une mince paroi horizontale (voir figure). Dans 
une Note précédente (?), nous avions évalué, par la formule de Borda, la 
A . perte de charge entre S et S,. L'étude complète de la question nous a 
montré qu'il s’agissait là d’une approximation insuffisante pour les valeurs 
de #/ nettement inférieures à , ; dans le cas général, il convient d'appliquer 
une théorie plus exacte, que nous avons établie et dont les résultats essen- 
tiels sont exposés dans cette Note. | 
Nous négligeons l'influence de la répartition des vitesses dans les 
sections S, et S,, ainsi que la quantité de mouvement autre que celle du 
fluide localisé à la section contractée mA dans la section S, et nous suppo- 
sons le phénomène plan. En appliquant le théorème d'Euler entre SetS,, 


: (1) Séance du 11 octobre 1937. 
(°) Comptes rendus, 205, 1937, p. 409. 


C. R., 1937, 2° Semestre. (T. 205, N° 16.) 50 


\ > 
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nous obtenons, pour r la perte de charge, l’ expression CRE RU en 
._(U=0) _ Ws=wy FEAR à 
(7) RE VAE NET NA : REA 
qui se confond avec la formule de Borda quand #/ est voisin de k?. Nous | 
obtenons également, entre k', A, et q, la relation SE 


aise 4 


Dès lors, le théorème de Bernoulli, appliqué aux sections $,, ss É 


permet d'établir un certain nombre de relations, en n désignant par F H, et Hs 
les charges totales en S, et S, : FE 


JE H h' 
Q =" Ver -<) 
; HR; RER fi 
(8) Fes TRS! 
| | (3) 
3 k, 2 ne) à 
Ep ig VERS RTE 
se ur CR RU 
É SAN 


= Les relations (8), (9), (10), (11) fournissent la solution de tout pro- 
blème relatif à l'écoulement par vanne de fond; en général, l'extrémit 
inférieure de la vanne peut être assimilée à une mince paroi, et l’on peut. 
prendre approximativement, pour 7”, la valeur 0,611 correspondant à 
l'écoulement théorique par une fente en mince paroi. Nous avons établi, 


dans ce cas, he abaques RAA l'obtention de la solution. se 
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# En faisant h!= mA dans (8), on obtient la valeur limite de h,, au-dessous 
_ de laquelle la veine sera dénoyée, et le ressaut chassé vers l'aval, par l'une 
où l'autre des relations 


Le ; h, 
Re H Cas Ah 
TRES 22, 
(23) | OCR RE hm A 
ou 
ic 2 
LTÉE RENE 
(r39 > ———— NN — = — —— 5 
DÉRs Er: MERE. À  g\AVA 


Quand , est égal à la valeur limite, le ressaut se localise après la section 
_ contractée, et la sou de charge, ne par (11), avec h — mA, prend la 
forme | . 


Les expressions (13) et (14) ne sont autres que les formules classiques 
_ du ressaut. Enfin la relation (9), avec  —mA, montre que, pour h, 
inférieur ou égal à la valeur limite, le débit est ed de ,, et donné 
| Di RUE 


4 
4 


eye de ra ces résultats par une étude de la convection 
_les Hiquides. Le liquide choisi est l'huile de ricin. Sa viscosité 
en du régime laminaire avec des écarts de température 


FU Der Re 195, 1932, p. 1245. 
0 ue rendus, 200, 1935, p. 1919. 


+" 
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relativement élevés. D’où possibilité de suivre le phénomène très loin dans 
le cas des petits échauffements (*). 

Le principe de la méthode est le suivant : On dissipe, au moyen d’un 
four électrique, une certaine puissance W au sein d’une masse d'huile. On 
mesure le flux de chaleur qui traverse l'huile par la différence A6 des tem- 
pératures du four et de l’huile en des points éloignés. Le coefficient qui 
caractérise la convection du four est alors défini par À — W/A0. 

Dispositif expérimental. — Le four électrique, petit ellipsoide de révo- 
lution d’axe vertical, est en argent et analogue à celui qui a été utilisé 
par M. Vernotte pour l'air (Loc. cit.). Mais l’ordre de grandeur des A0 
envisagées ne permet pas d'utiliser le thermocouple. Nous employons le 
thermomètre au mercure donnant o°,01C. Dans le four est logé le réservoir 
d'un premier thermomètre, coudé et renversé, qui supporte le four. Ainsi 
nous éliminons l'existence de tout phénomène étranger sur le parcours du 
courant de convection. La masse d’huile de ricin remplit entièrement une 
cavité sphérique ménagée dans un bloc d’Alpax épais et calorifugé. Pour 
l'enceinte E, ces capacités ont respectivement 2/ et 20/. Un deuxième 
thermomètre plongé dans la masse métallique de l'enceinte donne prati- 
quement la température de l'huile à l'infini. Les mesures sont faites à la 
température ambiante et en régime permanent. 

Certaines précautions sont nécessaires pour la comparaison des thermo- 
mètres, que nous faisons en les plaçant dans les conditions mémes de l'expé- 
rience. Nous éliminons ainsi toutes les corrections et sommes arrivés à 
connaître les températures à o°,001, donc A6 à o°,002. Nous avons pu 
descendre jusqu’à des échauffements différentiels A0 extrêmement petits, 
de l’ordre de o°,01, pour lesquels l'incertitude du coefficient de convec- 
tion h s'élève à 20 pour 100. 

Une difficulté importante est celle qu'offre l'obtention du régime 
permanent. L'emploi d’un thermostat réglé à o°,001 semble prohibitif. On 
cherche à obtenir une variation régulière et très lente de la température 
de l’huile de manière à pouvoir en déduire A0 en régime permanent. 
Si le chauffage du four s’effectue depuis longtemps, le régime est presque 


permanent, et si les conditions extérieures varient très régulièrement et. 


très lentement, nous obtenons le vrai régime permanent un peu avant le 
minimum et peu après le maximum de la température diurne de l'enceinte. 
Le régime permanent donne lieu à un palier de la température de l'huile. 


(*) Journées scientifiques et techniques de Mécanique des fluides, Lille, 1934. 
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À ce moment les lectures des deux thermomètres donnent le A0 cherché. 

Les conditions extérieures ne permettent souvent pas d’atteindre un des 
paliers précités. Mais si elles sont celles exprimées plus haut, nous pouvons 
admettre que les différences de température A0, du four et de l'enceinte, sont 
fonction de la pente p dela variation de température de l'enceinte en fonction 
du temps. Nous observons que AÛ— f(p) est sensiblement une droite. Elle 
coupe l’ordonnée de pente nulle au point AÛ du régime permanent. C’est là 
le résultat d’un grand nombre d'expériences. 

Si nous n'atteignons pas le palier, et que toutes les conditions requises 
antérieurement soient remplies, nous obtenons le A cherché par la construc- 
tion précédente. Son application, dans l'échelle des A, ne se trouve limitée 
que par la précision avec laquelle on veut obtenir k. Elle sera d’autant 
meilleure que l’on se sera arrêté sur une pente plus faible. 

Nous opérons sur deux enceintes de dimensions géométriques notable- 
ment différentes, E, et E,. Voici quelques résultats pour la région de 
l’origine des températures différentielles (lempérature ambiante 18°C.). 


Enceinte EG. ( Enceinte Ep. 
‘Ad C. Her. A6 C. h. : 
0,000 0,0038 (théor.) 0,000 0,0024 (théor.) 
0,012 0,0133 : 0,017 0,0134 
0,014 0,045 0,034 0,027 
0,030 0,039 FOUT ETS 0, 01per 
0,056 0,045 0, 129 0,028 
0,077 OÙ ODA 0; 196 0,029 
0,113 o,O01 0,280 0,029 


Les courbes h— f(AÔ) présentent après une première partie rectiligne 
(régime préconvectif), une deuxième discontinue (0°015—0°035C. pour E, 
et 0°05 — o°10C. pour E,) et une troisième : celle du deuxième régime de 
la convection. Pour les petits échauffements, le coefficient k semble bien 
varier linéairement avec les échauffements. Le point correspondant de la 
conductance théorique est sur la droite du premier régime. 

Nos expériences mettent en évidence pour l’huile de ricin l'existence du 
premier régime de convection trouvé pour l'air par M. Bory et dont 
M. Vernotte avait donné une théorie générale (*). Dans le deuxième régime 
de la convection naturelle nous avons pu mesurer des coefficients de con- 
veclion d’une fidélité remarquable, ce qui montre que les phénomènes de 


(*) Comptes rendus, 209, 1936, p. 723, 
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convection dans les liquides soni aussi rigoureusement reproductibles que 
l'avait montré M. Potop pour l'air (5). On voit que le phénomène de la 
convection naturelle dans l’huile de ricin, partant dans les liquides, est 
bien défini. Bien que la précision sur les mesures des plus petits échauffe- 
ments soit nécessairement assez médiocre, on peut affirmer que des 
erreurs dans ces mesures ne pourraient rendre compte de la discontinuité 
observée, ce qui prouve l'existence du premier régime préconvectif. 


MAGNÉTISME. — Les propriétés thermomagnétiques et le paramagnétisme 
constant de l'ion UO?** dans quelques sels d'uranyle en solutions aqueuses. 
Note de M. Aurez Nicorau, transmise par M. Aimé Cotton. 


Les données magnétiques que l’on possède déjà sur les sels d'uranium 
sont très peu nombreuses et souvent assez discutables (!). 

J'ai étudié les propriétés thermomagnétiques des solutions aqueuses de 
nitrate d’uranyle (NO*)}*UO* et de sulfate d’uranyle SO‘ UO*, qui à ma 
connaissance n'avaient pas fait jusqu'ici l’objet d'une telle étude. | 

Les solutions aqueuses de ces sels sont diamagnétiques, car le diamagné- 
tisme de l’eau l'emporte sur le paramagnétisme de l’ion uranyle. 

La méthode que j'ai employée est celle du cylindre de Gouy, modifiée 
comme on l’a déjà indiqué (?), 

Soit y le coefficient d’aimantation pour un gramme de l'ion paramagné- 
tique en solution, + le titre en poids des solutions et d la densité (par rap- 
port à l’eau). 

Les Tableaux ci-contre résument les résultats des mesures. Les correc- 
tions relatives au diamagnétisme de l’eau et de l’anion ont été faites en 
admettant, pour les coefficients d’aimantation, les valeurs 


Xm0o= — 0,72.107 [1 + 0,00013(€— 20) |; XSo=-—= — 0,42.1075; 


Anoï-—— 0,339.107%. 


(5) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1847. 


(:) Sroner, Magnetism and Matter, Londres, 1934, p. 914. 
(?) Dupouy et HArNny, J. de Phys., T, 1936, p. 23; A. Nicorau, Comptes rendus, 
205, 1937, p. 557. 


Slition de sulfate d' uranyle FE 


Ts0i = Of, 0385, ; T0 05, 85314. Ë 
52, 1. 5,1. 640,2. 1,5. 


D A LOL, 1994 1,120 


as Fo 05, 1083, 
2, 5 300. 38,7 
SAT 


70,90) 0, 36, 0,38 0,41, 0,39; 


more 106— 0 38. 


{Solution de sulfate d'uranyle 2. 


ru 06, us & Fsoi= 06, . | Tmo—= 06, 71054. 
us MT Date sde 2 4,4. 52,8.. 580,7. 
1.380) Pia, 6. 1,342, 1,339 1,334 1,3305 


<o;  ; 280 RE-0 206: 0 29 2 Le 0,28, 0,206. 


more = 30% 
=> 
| Solution de nitrate d’ uranyle 1. 


Tor 05,007;  Tmo—0f, 8164. e 
AD 45,8. 5te, 1. 59e, 4. 70, 8. 
See, RU COUR EN A 1 HS A DE D 1,168, 1 ,608; 
ee 0,3% 0,38, 0,88, 0,39, 0,32 o,35, 
Re me 10 =0 »35. 


Solution de nitrate d'uranyle 2. 

Fne0— 0, 70564. - : 
San pet. L620 7 6908 
HD LE ST +1,08, E)300; 
0,29 020 LORD 7s 


Fe FNo= 06, 092993 
3, CUT 
ÉPE ,325, 1,921 
0,298 0,80; 0,29 


Lux 11000 296 


no 08,1699,;  Tmo— 06, 45974. 
A0 an © le 46°, 2. 
1,817; 1,805, 1,799 
50720, MP. PE 0,28; 


Amor: 105— 0,28. 
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constantes, on voit que la précision augmente avec la concentration de 
la solution. 

1° On ne con$tate ni diminution niaugmentation du coefficient d’aiman- 
tation en fonction de la température. Aïnsi ni le sulfate ni le nitrate d’ura- 
nyle ne suivent la loi de Curie ou celle de Weiss; on trouve donc un para- 
magnétisme indépendant de la température. D'autres substances oxygénées 
parmi lesquelles on peut citer le bichromate et le permanganate de Re 
sium présentent le même phénomène. 

2° Portons dans le même Tableau le titre de lion UO?+* dans les solu- 
uons et le coefficient d’aimantation. 


Sulfate d’uranyle. Nitrate d’uranyle. 
mn —" —— = > 
œ 7 moy. 105. re 7 moy. 10° 
0,1083 0,38 0,128 0:39 
0,213 0,29; 0,2017 0,20: 
0,3703 0,28, 


On voit que, lorsque la concentration augmente, le coe f ficrent d'aimanta- 
tion diminue dans les deux cas. 

Lawrence (*),en étudiant, à la seule température de 20° C., des solutions 
aqueuses (acidulées) de sulfate d’uranyle à des concentrations difiérentes, 
n’avait pas signalé ce fait. 

Pour expliquer cette variation nous admettons que les ions UO?** sont 
masqués, en partie, par la formation des anions complexes déjà signalés 


par Gomez (*). 


SPEGTROSCOPIE. — Spectres d'absorption de bourllons microbrens. 
Note de M. Jean Desiesse, présentée par M. Charles Fabry. 


L'évolution des bouillons de culture microbiens peut être suivie systé- 
matiquement d’après les modifications progressives de leur spectre 
d'absorption. J'ai étudié par cette méthode le bouillon Martin et le 
bouillon Sauton qui, après avoir été ensemencés, étaient placés dans des 
thermostats à 37°C. ou 20°C. Le spectre d'absorption examiné (6500- 
2200 À ) était celui de la liqueur filtrée (filtre Chamberland), contenue 
dans une cuve à parois de quartz; il était obtenu, à l'aide d'un spectro- 


) Journ. Am. Chem. Soc., 86, 1934, p- 776. 
) An. Espan., 17, 1919, p. 47. 
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graphe Féry, en utilisant comme source de rayonnement continu soit un 
tube à hydrogène, soit une lampe à filament de tungstène. Les observa- 
tions ont été effectuées sur des diagrammes d’enregisitrément micropho- 
tométrique. 

1° Bouillon Martin. — Il présente initialement, dans le spectre visible, une 
absorption générale faible, qui croît assez brusquement vers 4800 À et 
devient totale au voisinage de 4400 À. Ce seuil d'absorption (région spec- 
trale dans laquelle l’absorption augmente progressivement avant de 
devenir quasi totale) peut d’ailleurs se trouver déplacé de 100 ou 200 À 
dans un sens ou dans l’autre, suivant la préparation utilisée. L'absorption 
totale dans l’ultraviolet s'explique par la complexité du bouillon Martin : 
elle doit être attribuée aux bandes d'absorption des protéines et des acides 
aminés (2000-2800 À) (!), ainsi qu’à la bande (4100 À ) et au domaine 
d'absorption continue (3100-3500 À) des porphyrines (?). 

Le bouillon Martin a été ensemencé avec divers anaérobies. Dans le cas 
des bacilles œdematiens, l'absorption augmente un peu entre 5500 et 


6500 À, mais le seuil d'absorption se déplace tout d’abord vers les courtes 


longueurs d'onde. Le déplacement maximum, atteignant 300 À, s’observe 
après 3 Jours de culture. Ensuite le seuil rétrograde vers le rouge et se 
rapproche de plus en plus de sa position initiale. Après 25 jours de culture, 
le spectre d'absorption ressemble beaucoup à celui du bouillon non cultivé. 
L'évolution est tout à fait analogue avec les bacilles perfringens et les 
vibrions septiques, quoique nettement différente pour chaque espèce de 
microbe. Une culture de 3 à 5 jours (suivant la température imposée au 
bouillon, 37° C. ou 20° C.) suffit pour déplacer le seuil d'absorption de 300 
à 4oo À vers les courtes longuéurs d’onde. Mais, après une vingtaine de 
jours, il reprend la position caractéristique du bouillon inilial. 
. Les modifications sont plus complexes dans le cas des bacilles tétaniques. 
Le seuil d'absorption se déplace bien vers les courtes longueurs d'onde, 
mais il se stabilise à environ 200 À de sa position initiale. De plus, pour les 
cultures à 37°C., deux nouvelles bandes d’absorption apparaissent, au 
début du 5° jour, dans la région la moins réfrangible du spectre visible. 
La première s'étend de 5900 à 6100 À (avec maximum vers 6000 À); l'autre 
commence vers 6200 À et s'étend jusqu’à la limite perceptible du spectre 


(1) Cn. Duéré, Thèse de Doctorat, Paris, 1900. 
(2?) Studies from the Division of Laboratories and Research; New-Fork State 


Department of Health, Collected Reprints, décembre 1936. 
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continu (6500 À). Ces deux bandes vont en s’atténuant au cours du 5° jour 
et se déplacent en même temps vers les grandes longueurs d'onde; elles 
disparaissent complètement à partir du 6° jour. Par contre une troisième 
bande d'absorption, beaucoup plus étroite (20 À environ), se manifeste | 
vers h380 À dès le 5° jour et subsiste ensuite. À cet égard, il convient de 
noter que des bandes d'absorption étroites ont été décelées, pour les filtrats 
toxiques diphtériques, vers 5900, 5700 et 5370 À (?). 

2° Boutllon Sauton. — Ce milieu synthétique présente un large seuil 
d'absorption trés bien défini s'étendant de 4369 à 3750 À. Après ensemen- 
cement en B. C. G., on constate tout d’abord un déplacement du seuil 
vers le rouge. De plus, entre le 12° et le 21° jour, une bande d’absorption 
apparaît entre 4750 et 4900 À ; elle disparaît ensuite, tandis que le seuil se 
déplace alors vers les courtes loigueurs d’onde. Après 44 jours, ilse trouve 
encore cependant à une centaine d’angstrôms de sa position initiale. 

Les exemples précédents montrent que la vie microbienne se traduit par 
une modification nette et caractéristique du spectre d'absorption. Il serait 
intéressant, surtout dans le cas des milieux synthétiques, d'effectuer des 
observations analogues dans la région infrarouge et de les compléter par 
l'étude des spectres Raman. 


PHYSIQUE. — Sur l'effet Sagnac. Note de MM. AzexanDre Durour 
et Fernano PRruNIER. 


Nous avons montré (') que l'expérience fournit un même résultat pour 
l'effet Sagnac, que l'observateur soit entraîné ou non par le disque. L'inter- 
prétation de ce résultat nous a paru présenter des difficultés en théorie 
relativiste. 

M. Langevin (?)estime, au contraire, que les prévisions faites conformé- 
ment à la théorie de la relativité, par les observateurs fixes ou par d’autres 
liés à la plate-forme, s'accordent entre elles aussi bien qu'avec l'expérience, 
Il rappelle que l'observateur lié à la plate-forme peut choisir entre deux 
solutions simples, la première dans laquelle il adopte un temps uniforme 
sur le disque, la seconde où il fait usage d’un temps local non uniforme. 

Dans la première solution, la vitesse de la lumière est, pour l'observateur | 


1 


(1) Comptes rendus, 204, 1937, p. 1925. 
(2?) Comptes rendus, 205, 1937, p. 304. 
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lié au disque, comprise entre c + wr et c —«wr suivant la direction de pro- 


pagation, r désignant la distance du point considéré de la trajectoire de la 
lumière, à un centre arbitrairement choisi une fois pour toutes sur le 
disque. Dans la seconde solution, la vitesse de la lumière est c. 

Mais il est bien évident que, si l’observateur lié au disque compare entre 
elles avec ses instruments (règle et horloge), en une région donnée à dis- 
tance r du centre arbitraire, les valeurs de la vitesse de la lumière dans les 
diverses directions, il trouvera, de deux choses l’une, ou bien une vitesse 
variable suivant la direction, ou bien une vitesse isotrope. 

Si l'expérience lui donne une vitesse variable avec la direction, on peut 
expliquer sans difficultés l’expérience de Sagnac, aussi bien dans sa forme 


initiale que dans celle que nous lui avons donnée. 


Si l'expérience lui fournit au contraire la même valeur c pour la vitesse 
de la lumière daus toutes les directions, comme les trajets parcourus sont, 
pour l’observateur entrainé, les mêmes que lorsque le disque est au repos, 
cet observateur ne doit pas constater d’effet Sagnac quand le disque est 
mis en rotation, tandis que, pour l'observateur resté fixe dans le laboratoire, 
il y a un effet Sagnac. On n'explique alors nil’effet Sagnac initial, ni notre 
résultat expérimental. 

C'est pourquoi, à notre avis, seule la solution de la vitesse variable avec 


Ja direction doit être retenue, sous réserve cependant de l'indétermination 


à laquelle conduit le choix arbitraire du centre. C’est donc, à cette réserve 
près, en raison d’une cinématique identique à la cinématique classique, et 
non en raison d’une cinématique spéciale et d’un temps local, que la 
relativité explique l'effet Sagnac. La cinématique classique, tenue pour 
inexacte au premier ordre pour des systèmes d’axes en translation, rede- 


viendrait donc exacte au premier ordre pour des systèmes liés à un disque 


en rotation, quand le centre arbitraire est choisi sur l’axe de rotation. Aussi 
loin que soit ce centre et aussi petit que soit w, l’on devrait toujours 
admettre que les vitesses de la lumière sur la de trajectoire restée 
à distance finie, sont respectivement données, pour l'observateur lié au 
disque, par c + wret c—wr pour les deux sens de propagation. N’est-on 
pas ainsi conduit à supposer qu'il devrait en être de même dans le cas 
limite d’un mouvement de translation de vitesse w, ainsi que le prévoit 


seule la théorie classique ? 
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THERMOCHIMIE. — Sur la thermoclumie des hydrocarbures oxygénés. 
Note de M. Marcus Brurzcus, présentée par M. Jean Perrin. 


La méthode des calculs thermochimiques exposée dans mes Notes anté- 
rieures (‘) peut aussi servir pour les calculs thermochimiques des hydro- 
carbures oxygénés. 

Remarques sur les calculs. — 1° Le fait démontré dans les Notes précédentes 
que l’adjonction d’un atome d'oxygène à une molécule quelconque est 
accompagnée d’un dégagement intrinsèque de 228,3 K,, par atome- 
grammes d'oxygène, forme la base de ces calculs. à 

2° Pour ces calculs les valeurs obtenues dans les Notes antérieures sont 
employées : 

L,(O — 0)= 116,4 Et o,2K4w; L;(H — H)= 102,72 + 0,02 Kw, 
L;(C—H}= 116,3 K:u [excepté CH“ où, L;(C — H)— 117,2 Kc4|, 
L;(C — C) = 120,8 K,x | pour les corps aromatiques L;(C — C) = 118,9 Kiu |. 


3° L'arrachement de 2 H est accompagné par la formation d’une molé- 
cule H?; c’est pourquoi l'énergie de destruction de 2L;(C — H) doit être 
diminuée de 102,72 K.. \ 

4° Dans les tableaux, pour 10 corps appartenant aux alcools, acides aldé- 
hydes, cétones et éthers, sont calculés : 

a. La réaction de combustion totale de l’hydrocarbure oxy géné. — Le bilan 
énergétique de cette réaction démontre que l'énergie dépensée est plus 


grande que celle qui peut être dégagée par les atomes d’O adjoints. Le 


surplus ne peut provenir que de la restitution de l'énergie dépensée pour 
lionisation de ces corps lors de l’oxydation partielle antérieure (environ 
15 KA). Les corps à doubles ou triples ions, comme par exemple (COCH)? 
ou C’H°(OH), montrent la double ou triple valeur d’ionisation. 

b. La réaction (théorique) de transformation des hydrocarbures en ces 
corps oxygénés. — Les bilans énergiques de ces réactions démontrent 
qu’en prenant déjà en considération l'ionisation, il y existe un surplus 
d'énergie. Ce surplus ne peut être attribué qu’à la dépense causée par 
l'éloignement de deux atomes d'hydrogène de la molécule originaire (envi- 
ron 35,3 K,4). Cela est démontré par le fait que, dans la formation d’al- 
cools, où l'éloignement de 2H n’a pas lieu, le bilan se fait sans cette 
dépense. 


(*) Comptes rendus, 204, 1937, p. 490, 574, 859, 1802. 
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5° L'énergie, qui est mise dehors par la réaction de l’oxydation par- 
telle, est égale à la différence de P,,(C"H") et la puissance calorifique du 


corps formé. 


6° Les chiffres entre parenthèses dans les Tables ous les quantités 
employées pour le calcul. 


I. — ALCOOLS ET ALDÉHYDES. 


A. Réaction de la combustion totale. 


CS H5.(OH). 
743,5 
(9, >) 1648,0 
(7) 814,8 
3206, 1 


(7) 3196,2 


9:9 
3206 ,1 


CGH5.(OH}. 
406,5 
(2,9) 823,7 
(31/;) 407,4 
1637,0 
(31/,) +598; 1 
(SK 389 
1637,0 


= 
mi 
— 
= 
CL 
| Q SES 
DO = 


484, 


Es 


B. Réaction de l'oxydation partielle de CH" en alcools et uldéhydes.. 


CH*(OH). 
Gbccalon, 2. 181,7 
. des liaisons... (39:35 6 
Pides 1000) (r4/,) 194,6 
FAST RE 707,9 
par 2e 0.5. (1'/,) 684,9 
Aron Pneu 23,0 
DLPRTOPR ES 707,9 
CH‘ CH.0H. 
es dehors....:... 29,9 : 
. des L;(C — H).. CE)Pr15,2 
. des L;(0—=0). (1/,)- 58,2 
ion de HO mod 
CHARME COTE ÉD 29 0 
ment ds EU RER ES — 
tal RÉTROT ES 228,3 
\ 
1 : 
1 
PAIE -H.CO OH. 
ice calor.......... 69,3 
>. des liaisons. (1) 119,2 
pides LA E O).. HES08T2 
244,7 
G/)%228:3 
16,4 
244,7 


CSH5— CSH°.0H. 
43,2 

CES rIx 6 9 
l:) 58,2 

Fi)" 710,6 
Ge 3285 


CH$->CH.(OH}. 


(3) 
(11h) 


(3) - 


(11/2) 


DA 


348,9 
174,6 


39, € 


684,9 


IT. — AGiDbES, CÉTONES, ÉÊTHERS. 


C5 H5.CO OH. 
=; 791,4 
(3, 7) 1766,5 
(74/9) 873,0 
3430 ,9 

(7/2) 3424 ,5 
6,4 

3430 ,9 


(1) 
(1/2) 


(°/2) 
(2) 


A. Réaction de la combustion totale. 
CO OH. 


CO OH. 
66,0 
120,8 
58,2 
245,0 
228,3 
16,7 
245,0 


CH—H.COH. 


L'égalité (très approchée) des valeurs d’ionisation dans les deux bilans 
établis pour les alcools démontre la justesse de la supposition faite. 


CHS:.CO.CHS. 
436,2 
939,2 
465,4 

1841,1 

1826, 4 

14,7 


1841,1 


(2, 6) 
(4) 


L] 
CH .COH.: 
279>7 
(1, 4) 586,0 
(22) 291,0 
1196,7 
(ER 
25 RD) 
1106,7 
C'H5— CH$COH. 
91,6 
(2) 802 
(1) 116,4 
67,4 
1052 
39,8 
(1) 456,6 
CH*.0.CH. 
ATOUT 
(6) 698,0 
(3) 349,2 
1390 ,9 
(3) 1369,8 
20,9 - 
1390 ,3 | 


Lis.) 


bass tn à 


Car IE 


F9 


D AS VERRE Ne + 


D. Cha DE CPE PT 
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B. Réaction de l'oxydation partielle de C"H" en acides, cétones, éthers. 


CH'—-H.CO OH, C'HS->C6H5,CO OH. C2 H$— (CO OH }ÿ:. CS H$—(CH*}.CO. 

_ Dégagées dehors CR Ale 142, 3 141,4 305,3 ; 92,6 
Destruc. des L;,(C — H)... 248,9 246,2 (4) 492,4 (21007 
Destruc. des L;(0 — O0)... 174,6 GATE (3) 349,2 116,4 
Formation de H20....... 65,4 67,4 (2) 134,8 67,4. 
RSA ALION. 255 LL RAS 700 16,4 6,4 CU (ON) 14,7 
Éloignement de 2H1...... 38,3 51,9 (ant 3049 

Total KG mets (11/+) 687,9 (14/2) 687,9 (3) 1369,8 (1) 456,6 
Conclusions. — 1. L'oxydation partielle d'un hydrocarbure non seule- 


ment en alcools et acides, mais aussi en aldéhydes, cétones et éthers, bien 
que dans ces derniers corps les atomes H restent attachés aux atomes C, 
est accompagnée par une ionisation (env. 15 K,, par ion) et cette énergie 
est restituée lors de la combustion totale. 

2. Si l'oxydation partielle est accompagnée par l'éloignement de 2H (ou 
le multiple de 2H) de la molécule de lhydrocarbure originaire, qui a lieu à 
toutes les oxydations partielles, sauf à l'oxydation en alcool, cet éloigne- 
ment est lié à une dépense de 35,3 K,, (env.) pour chaque 2H éloignés. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de l'hydratation globale des ions du 
nitrate de strontium. Note de MM. François Bouriox et EuiLe Rouyer, 
transmise par M. Georges Urbain. | 


Nous avions déterminé (') l'hydratation globale des ions du nitrate 
de calcium, pour voir si l'hydratation de l'ion calcium ainsi obtenue était 
voisine de celle que donnait l'étude du chlorure de calcium, ainsi que nous 
avons pu le vérifier. Dans le présent travail, nous étudions le même pro- 
blème en ce qui concerne le strontium. Ici encore, nous avons fixé l’hydra- 
tation globale des ions du nitrate de strontium. A cet effet nous avons, 


par voie cryoscopique, examiné les équilibres moléculaires de la résorcine, 


dans les solutions de nitrate de strontium, et attribué à la constante 
d'équilibre 


KES € __ 3CG(330oÀ — ak) 
7 € Lak?(3ak —330À) 


(1) Comptes rendus, 20%, 1937, p. 1562. 


(CH) + (CI 
8 


(2) 
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e: aleur …. 3 ,500 que dans l’eau. Nous avons étudié les solutions 
M et o. 5 M de iiale de strontium et observé : 


(NON So,» 25M, Ke 20,352 -(NO)'Sro,5M,  £'= 22,3 
= EE ——  — 


A. 


345 


1,04 


1,019 


1,988 
2,435 
2, 8865 


3,343 
3,0802 


I lie eau fixée sur Je sel est 
LE En 3780 —18,4) 


20,3780 Tea 
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montre que la masse de nitrate de strontium par 100% d’eau est 


211,06 


à X 100 
tn . 


OT RETZ | 
990,09 


d'où l’on déduit le nombre de molécules d’eau fixé sur une molécule de 


nitrate de strontium 
O,J1% 2710 


211,6 ss \ 
100 
18 l ) 
990,09 


L'hydrate correspondant aux solutions de nitrate de strontium 0,25 M est 
donc 


921,90. 


(NO Sr21 ,4 H20. 


Si nous admettons que l’hydratation de l'ion nitrique est nulle, ainsi que 
nous l’avonsindiqué précédemment (*}, ce degré d’hydratation est aussi celui 
de l'ion Sr à la concentration 0,25 M, de telle sorte que l’hydratation de 

++ 


l'ion Sr est 
++ 


SALUE O, 
++ 


le même que celui que nous avons trouvé à la même concentration 0,25, à . 


partir du chlorure de strontium. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Pression de quelques gaz permanents aux basses 
températures et en présence de gel de silice. Note de M. René DELAPLACE, 
présentée par M. Jean Perrin. 


Les gaz difficilement condensables que l’on rencontre dans l’analyse des 
gaz sont l’azote, l'oxygène, l’oxyde de carbone et le méthane. 

En suivant la technique décrite dans une Note précédente ('}, nousavons 
déterminé les pressions de ces gaz aux basses températures en présence de 
gel de silice. 

Le Tableau ci-contre représente l’ensemble des résultats obtenus : 


() F. Bouriow, É. Rouyer et Mie Onire Hu, Comptes rendus, 204, 1937, p..1420. 
(*) Comptes rendus, 204, 1937, p. 1940. 


PT PL UT: 


7. Pr 7 
bee ot aid End ao ne du tn d' 
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: = : 
Pression en baryes. 
- Température. Ù de digue de clones Malare 
RL PER ENNRE L — - — 
£ ES LR PATES 25 EL FA = 
À es LE TEEN #9 0, È £ 
ES dy IR EE 9,9 I _ - 
DU LS nee, 14 DD ee 
27 RAR MU 22,0 2 < 
à 170 36,5 3 = 
: TOR IR 0 06 4 0,0 
Bob Lio 75 GES = 1 
TOR RARES 9 S É,5 
TE TO, ne 11 T,70vr 
“2 D TO Ur re se 14 O0 2 
A PE = 19 10 3 
D on. en 24 3 â 
—104..... Ne = 30 4 DA 
DE MO EC — 38 6 8 
Er OO, à een = 49 9 10 
L- M RO Rien = 63 TA 14 
3 AO RD re A = _80 DL, 19 
4 FRÈRES PESTE ROME EE MR Re ENT TROT do 26 
| 1 ON nu = _ 68 30 
= DOS et Mie sos = = 89 46 
: TO BE ns É - _ 61 
Plon eue Ra = — - 80 
SENTE e & e- > 109 


Il résulte de ce Tableau qu'il sera très facile de séparer le groupe 
_oxygène-azote du groupe oxyde de carbone-méthane. Cette séparation 
_ révêt une grande importance en analyse eudiométrique quand les volumes 

de CO, et surtout de CH, sont faibles par rapport au volume d’azote ou 
d'oxygène du mélange à analyser. , 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les _hydroxydes de cobalt. 
M PENote de M. CLémexr Duvaz, transmise par M. Georges Urbain. 


En versant, sans précaution spéciale, une solution aqueuse de potasse 
Fe la lies d’un sel cobalteux, on observe la formation de six préci- 
| pités dont la production, à à l’état de pureté, dépend étroitement des condi- 
MÉTRS 1937, 2° Semestre. (T. 205, Ne 16.) INGCE à 51 
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AUte expérimentales. Us peuvent être désignés ainsi: ©, vert émeraude ; 
nee ; y, outremer; à, violet ; «, rose A CRTR : C, rose de 

? La variété à n'apparaît que si la précipitation s 'effectue au contact de 
l'air. Elle a exactement la couleur du chlorure cobaltique [CoCl®]Co, 
qu’elle donne, impur, sous l’action du gaz chlorhydrique et qui a été 
récemment étudié (!). Dans cette forme &, le cobalt est donc trivalent. 
Elle n’est stable qu'en présence d’un excès de potasse; le lavage à l’eau, la 
centrifugation, la chaleur, la lumière donnent progressivement la variété 6. 
Pour préparer cette variété «, on traite dans un vase large, à l’obscurité, 
une solution aqueuse de 2£ de chlorure cobalteux par dix fois son poids de 
potasse. Un courant d'air comprimé arrive dans le mélange maintenu 
pendant une heure vers 40°. On laisse refroidir et abandonne, sans faire le 
vide, dans un dessiccateur contenant de l’oxylithe. Les cristaux les mieux 
formés sont enlevés mécaniquement et lavés avec un peu d’alcool absolu; 
ils répondent à la formule [ Co(OH}° ]K* (calculé : Co, 21,22; K, 42,08; 
trouvé : Co, 21,08; K, 42,57). On peut obtenir une combinaison ana- 
logue avec le lithium, soit [ Co( OH} ]Li*. Le composé sodique n’a pu être 
préparé exempt de soude en excès. Toutefois, la liqueur qui lui donne 
naissance, soumise vers 40° à l'expérience de migration d'ions dans le tube 
à trois branches déjà décrit (?), accuse un déplacement de cobalt seulement 
vers l’anode. 

La variété 6 est more cobaltique usuel (OH )* Co, stable elle- 
même en présence d’une trace de potasse et d'oxygène. Lorsqu'il est noir, 
il a subi un commencement de déshydratation. On s'explique maintenant 
pourquoi on l’obtient parfois avec une Leinte vert olive, par exemple en 
traitant un sel cobalteux par l’hypobromite de potassium. La potasse en 
excès le souille plus ou moins du corps &. On s'explique aussi que le chlo- 
rure cobaltique, fait avec l’hydroxyde préparé de cette manière, renferme 
toujours du chlorure de potassium. Il n’en est pas de même si l’on part 
d’un sel de cobaltiammine (le chlorure roséo) ou si l'on oxyde le bicarbo- 


nate cobalteux par l’eau oxygénée, à la lumière. La forme B est alorstou- 


jours brune. Il est inexact de dire qu’elle existe sous deux variétés. 
3° J’ai établi (*) que les dérivés cobalteux sont bleus quand le cobalt est 


!) D, Hiserr et CL. Duvaz, Comptes rendus, 204, 1937, p. ce. 
à ) Cr. Duvar, Comptes rendus, 200, 1935, p. 75 cb Documentation scientifique, 
n° 35, 1935, p. 145. 
(*) Contribution à l'étude des complexes, 1936, p. 20. 
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dans un anion et roses quand il est dans un cathion. La forme rose est tou- 
jours stable à plus basse température que la bleue. 

Si la forme « est un cobaltate, la forme y est un cobaltite : autrement dit, 
l’hydroxyde bleu est un acide de formule [Co(OH)*(H?0)']H, non isolé, 
mais dont j'ai préparé les sels et qui est homologue de l’acide bleu 
[CoCl(HOŸ]H, prévu par Paul Job (*), et obtenu solide (5). Si l’on 


traite, pendant 15 minutes, vers 60°, dans un courant d'azote, à l'obscurité, 


HU: atde stpee cobalteux par dix . son poids de potasse, en solution au 
k- - l’eau récemment bi-distillée, on obtient une liqueur bleue, très sensible à us 
# l’action de l'humidité, laissant migrer le cobalt à l’anode et qui abandonne, ee 
É par refroidissement. es un dessiccateur à chaux, un solide bleu, mal cris- 
__ tallisé, de formule [Go(OH*)(H 0) IK loule- Co 29,06; K 19,21 ; 
D H?20%0,00. Trouvé, Co 29,00; K 19,43; H°0O 39,87). Le sel de lithium 
E [Co(OH) (H?0}']Li a exactement la teinte de son homologue chloré 


[CoCF(H:0)]Li, qui m'avait servi de point de départ dans l'étude de la ; a 
À _ coloration des sels de cobalt (5). Ici encore, le sel sodique n’a pe être 
Le isolé. | 
Fe 4° Lorsqu'on pee progressivement la variété y, ou quand on agite 
_ les variétés € et Ü avec une petite quantité de potasse, on obtient la variété 
_ violette à. À aucun moment cette variété n’a les propriétés d’un composé 
_ défini. C’est un mélange des deux précipités bleu (Y) et rose (£). Indépen- 
. damment des analyses discordantes, la substance © soumise à une centrifu- 
. gation rapide (5000 t. p. m.) se scinde en deux couches, l’une bleue, 
_ inférieure, l’autre rose, supérieure. Al re donc d’une illusion 4 
ETES couleur D oui 
5° Quand on fait la précipitation à froid, dans l’azote, d’une solution 
dune étendue, par une quantité de de potasse, on obtient un 
dépôt rose peu Sble à l’action de l’eau. Après décantation ce dépôt, 
be mélangé de sable de la région de Fontainebleau, est centrifugé à 3 reprises. & 
Le sable entraine au fond des tubes les eaux de lavage et laisse, à la 2 
partie. supérieure, la forme rose foncé € qui est l'hydroxyde 2 


on (OH):{Go(He 0 )'] 


A 


S Ge Ed 


ue (Caleulé Co 29,35; H° 0 62,68. Trouvé Co 29,30; H°0 61,95). 


FRS és (:) Comptes rendus, 196, 1933, p. Br. : ÿ 
= () Gr. Duvar, Comptes rendus, 200, 1935, p. 934. . 4 
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6° Toute autre méthode de déshydratation conduit. à l’hydroxyde 
anhydre (OH ° Co, rose pâle, bien connu, qui est notre forme €. En parti- 
culier, si la déshydratation de £ est conduite à 60°, la teinte devient même 
violacée, preuve que la perte d’eau est trop poussée et que l’hydroxyde rose 
ordinaire (OH } Co est souillé d'oxyde bleu O Co. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'oxyde de phosphonitrile (COPN)'. Note de 
M. Grorces Werrorr, transmise par M. Georges Urbain. 


_ Les recherches d'ensemble sur les composés phosphoazotés (‘) m'ont 
conduit à examiner les conditions de formation et les propriétés de l’oxyde 
de phosphonitrile. L'existence Qn substance répondant à la formule OPN 
a été signalée depuis longtemps (?), et celle-ci doit se former en particulier 
par chauflage des produits ee de l’action de l’ammoniac sur l? OxY- 
chlorure de phosphore POCF (*). 

ILest difficile de rendre complète cette opération initiale; pour y par- 
venir on fait arriver goutte à goutte l’oxychlorure de phosphore pur au 
sein de l’ammoniac liquide. La réaction, qui est très violente, donne nais- 
sance à une masse blanche; après évaporation de l’excès d'ammoniac, on 
élimine par chauffage le chlorure d’ammonium formé et l’ammoniac dû à la 
décomposition des amines ou imides intermédiaires. On termine l'opéra- 
tion en maintenant le produit pendant quelques jours à 500-b25° C. sous 
une pression inférieure à 1""de mercure. Tout le chlore présent se retrouve 
à l’état de NH' CI déposé dans les parties froides de l’appareil; après refroi- 
dissement on recueille une poudre blanche absolument inerte à Pair, qui à 
l’analyse (*) présente bien la composition OPN (calculé P : 50,8; N : 22,8; 
trouvé P ::50,6: Nri21,4) 

Plusieurs noms ont été proposés pour ce composé (biphosphamide par 


Gerhardt, monophosphamide par Schiff, phosphonitrile par Gladstone), 


(*) H. Mourev et G. Wérrorr, Comptes rendus, 201, 1935, p. 1381; 204, 1937, p. d1 
et 436; Bull. Soc. Chim., k, 1937, p. 918 et p. 1293. 
(?) GERHARDT, Coniniés rendus, 22, 1846, p. 858; Ann. Chim. Re 503 série, 18, 


1846, p. 188. 
(*) Sonirr, Liebigs Ann., 101, 1857, p. 299; Gransrons, J/. Chem. Soc. , 29, 1869, 
p: 19. : 


(*) La mise en solution se fait très facilement par l'acide sulfurique concentré | 
chauffé à l’ébullition et ne demande que quelques minutes. 
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aucun d'eux ne me semble rendre compte d’une manière satisfaisante de la 
formule OPN. Je le désigne sous le nom d'oxyde de phosphonitrile, qui a 
l’avantage d'en faire un dérivé du groupement PN, dont la stabilité parti- 
culière a été mise en évidence par les travaux antérieurs (‘). 

L’oxyde de phosphonitrile est insoluble dans tous les solvants usuels et 
n’est pas volatil ; ses propriétés physiques font admettre une formule poly- 
mère (OPN). Aux rayons X cette substance apparait comme étant 
amorphe. Elle est infusible et présente un domaine de stabilité étendu; on 
peut la chauffer sous faible pression (de l’ordre du 1/100° de millimêtre de 
Hg) jusque vers 55o° C. sans la décomposer. 

L’oxyde de phosphonitrile n’est pas attaqué par l’eau à froid. L’hydro- 
lyse en tube scellé n’a lieu en quelques heures qu'à 175° C. et se fait sui- 

_vant la réaction 


OPN + 310 — PO*HR(NH). ; 

. La formation intermédiaire des acides métaphosphimiques | PN(OH )*]' 
n’est pas exclue, mais un essai effectué sur l'acide tétramère, qui est le plus 
stable de la série, a démontré que sa transformation en phosphate d’ammo- 
nium par l’eau est rapide et totale dès 150°C. Donc même si les acides 
métaphosphimiques prennent naissance à partir de l’oxyde de phospho- 
nitrile, ce qui est vraisemblable, il semble impossible de les isoler dans ces 
conditions. 

Sous pression réduite et au-dessus de 75o°C. l’oxyde de phosphonitrile 
se dissocie lentement, sans fondre; la portion non dissociée conserve la 
composition initiale (trouvé dans un échantillon chauffé vers 960°C., 
P : 50,6; N:21,1); aux environs de 1000°C. il faut encore plusieurs 
heures pour le détruire. Les produits de décomposition sont, d’une part, de 
azote et, d’autre part, deux sublimés solides chevauchant en partie l’un 
sur l’autre. Le plus volatilest blanc et formé par du P*O* avec des traces 
de P?0“. L'autre, condensé dans la région plus chaude de l'appareil, est 
rouge, vitreux, insoluble dans l’eau, soluble dans l'acide sulfurique con- 
centré et chaud avec dégagement d’anhydride sulfureux ; chauffé dans un 

courant de chlore il donne le chlorure de phosphonitrile (PNCF). Ces 
propriétés sont celles du paranitrure de phosphore (PN}'; l’analyse 
montre toutefois que le composé obtenu dans ces conditions n’est pas pur 
et présente un déficit en azote (calculé P : 68,9; N : 31,1, trouvé P : 63,7; 
N:21,9); celui-ci est dû à l'oxydation partielle que subit le nitrure au 
contact de l’oxyde P?0*, réaction qui se fait avec dégagement simultané 
 d’azote moléculaire. 
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En s'appuyant sur les résultats précédents, les modalités de la décom- 
position de l’oxyde de phosphonitrile peuvent être interprétées par la 
réaction primaire 

5OPN = PiNi+pP:05, 
analogue à la transformation thermique du sulfure de phosphonitrile (°) 
qui, à température plus basse, donne effectivement du pentanitrure de 


phosphore 
5SPN = P'N5+ PS; 


Mais la dissociation de l’oxyde de phosphonitrile se faisant à une 
température élevée, où le pentanitrure de phosphore n'est pas stable 
lui-même, on verra celui-ci se décomposer à son tour, suivant la transfor- 


mation connue 
PINS = 3PN+ N°: 


si bien que la réaction globale peut être écrite 


5OPN = P205+3PN+ N°2 


La quantité d’azote que l’on recueille à l’état gazeux est en accord 
satisfaisant avec l'équation précédente (obtenu 125 m/molécules au lieu 
de 100), l’excès d’azote provenant de sRsene partielle de paranitrure 
de phosphore signalée plus haut. 

Dans la série des corps dérivés de POC/, J'oxyde de phosphonitrile 
semble donc occuper la place que possède le phospham PN°H dans la 
série de PC ; c’est ainsi qu’il présente des propriétés physiques analogues 
et donne naissance par décomposition aux mêmes nitrures de phosphore; 
la présence d’un atome d'oxygène rend toutefois plus complexe l’ensemble 
des réactions. | 


CHIMIE APPLIQUÉE. — Sur l’hydraulicité des laitiers. 
Note (!) de M. Louis CHASSE VENT présentée par M. Albert Caquot. 


Nous avons cherché à mettre rapidement en évidence les différences 
d’hydraulicité des laitiers, différences que l'analyse chimique seule ne 
permet pas de prévoir. Dans ce but nous avons attaqué, par des solutions 


(5) STOUK, Ber. d. Chem. Ges., 39, 1906, p. 1967. 
(1) Séance du 4 octobre 1937. RE 
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É acides. par d l’eau et par des solutions basiques, des laitiers granulés dont 
_ la composition chimique est 


re | SiO7. AO FeO%  (CaO.  MgO.  MnOi. 
. Laitier n° { très bon... 27,7 18,9 0 44,5 4,7 4,2 
Laitier n° 2 bon...... 29,7 18,09 0,69 45,30 3,76 2,7 
Laitier n° 3 bon...... 30,0 17,99 0,90 44,4o 3,76 Me 
: Laitier n° le HNPars 34,0 12,00 0,79 45,60 3,96 2,8 
- Laitier n° 5 mauvais. 9050 19,6 1: PERS De T0 De 


L' examen aux rayons x nous a montré que tous ces laitiers étaient des 
verres. 


AVR Me du laitier a été déterminée en suivant la diminution de poids 
_ du solide agité dans un volume de liquide suffisant pour que tous les élé- 
. ments dissous restent en solution (04,050 à 0£,150 de laitier dans 1 litre de 
Br solution : à la température ambiante : 18-22° : 
Tous les laitiers se sont dissous rapidement dans l’acide chlorhydrique 


A = n Æ 


400 # latlier dissous 


1 : P. : x Ù 
Act de cAor hydrique Er Sovde 


Concentration de le solution 


A LPFige rit Influence de l’alcalinité de la solution sur l'attaque d’un laitier (08,15 de laitier ne { 
 : Rene agité dans roootm3 de solution. Durée de contact : nie 


même dilué Sn 1). Cette attaque est tellement rapide qu’elle ne nous 4 
« pas permis « de mettre en évidence des différences d'état physique entre les 
_ divers laitiers. Le laitier est attaqué beaucoup moins vite par l’eau pure 
5 ue par les solutions de soude à quelques décigrammes par litre (fig. t). 
- La dissolution dans la soude à 04,5 par litre nous a permis de classer très 
2 | rapidement les laitiers dans l’ dre de leur hydraulicité. Aïnsi après une 
_ heure et demie de contact avec la solution il a été dissous 24,3 pour 100 du 
| laitiernol très bon, 20 et 21 pour 100 des n° 2 et 3 bons, 7,2 pour 100 
du n° 4 médiocre et 6,5 pour 100 du n° 5 mauvais. 


F'EVO ETES MONTS 


ü 
À. 


des DER PTE 


Due RENE à 
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Nous sommes, en outre, arrivés à la même classification par deux autres 
méthodes diflérentes; l’une en déterminant la résistance à la compression 
des laitiers gâchés avec de la soude à 200% par litre et l’autre en suivant le 
dégagement de chaleur de la réaction. 

Les résistances obtenues sont indiquées dans le Tableau ci-dessous; les 
résistances à 6 heures étant environ quatre fois plus grandes pour les lai- 
tiers bons que pour le laitier mauvais. 


Résistances à la compression de laitiers gächés 
en proportion de 100% pour 30% de soude à 200 par litre (kg/em°?). 
1 P 5 


à 6 heures: à 24 heures. à 8 jours. 
Britien near LR RES 183 288-271 - 
è PAITIEL NOM D ET EC EP EE RS 178-141 271-266 - 
Later na PME M RERRNESEE 163 266-24/ 390 ÿ 
LATE NUE D ERNRMREE 655; 199-129 = 
Latier-nt D: ILLU EE RER rESE 43-40 300 - 


La calorimétrie de la réaction a été faite suivant une méthode décrite 
précédemment (*) et les résultats obtenus sont représentés par la figure 2. 


£levation de lemperelvre 


3 
Te mps en minvles 


Fig. ». — Calorimétrie de la réaction entre 20% de laitier et rom de soude à 2008:par litre. 


En résumé nous avons classé divers laitiers d’après leur hydraulicité par 
trois méthodes différentes dont l’application ne demande que quelques 
heures, tandis que les essais habituels durent plusieurs semaines. , 


(2) Jormois et Cnassevenr, Comptes rendus, 184, 1927, p. 202. 


À 


ss: jets bndigs n 
Ï 
‘ 


non it 2x 


N- 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur les produts formés par combustion incomplète 
des hydrocarbures liquides légers. Note de MM. Azrren Mairanp et 
AR FRriepricu, transmise par M. Georges Urbain. 


La nature des produits formés par combustion incomplète des hydro- 
carbures liquides légers pose un problème intéressant qui ne semble pas 
avoir reçu jusqu’à ce jour de solution satisfaisante. La grande dilution du 
plus grand nombre de ces produits par les principaux constituants après 
la combustion rend illusoires les analyses de gaz à l’aide des méthodes 
courantes. On se propose en général et l’on se contente d'habitude 
d'apprécier le degré de la combustion par dosage du gaz carbonique et de 
l’oxyde de carbone. >; 

En vue de saisir facilement les produits à faible concentration nous 
provoquons la condensation partielle des gaz. Ce travail utilise la conden- 
sation par refroidissement à l'eau maintenue à 15° 

La combustion est réalisée dans un récipient dont les parois métalliques 
sont maintenues à température constante (40°), afin de régulariser l'effet 
de paroi et par suite la combustion. La température est repérée aux diffé- 
rents points utiles. Le dispositif permet de régler avec soin l’arrivée du 


combustible pulvérisé et celle de l’air. On utilise toujours un excès d’air 


de 10 pour 100 sur le volume théoriquement nécessaire pour une combus- 


tion totale. Cette façon d'opérer présente le double avantage sur la com- 


bustion ordinaire, dite à pression constante, d’une grande rapidité et 
d’une bonne régularité. ; | 

La plus grande partie des produits retenus sont dilués par l’eau con- 
densée; une petite partie forme une couche huileuse qui surnage. 

Produrts solubles dans l’eau. — Nous nous sommes limités jusqu’à ce jour 
à la recherche des acides et des aldéhydes. 

Acides. — L'acide acétique est le principal constituant; l'acide formique 
vient en second lieu; le reste est constitué par des Aides à poids molécu- 
laire plus élevé non encore identifiés d’une manière certaine. 

La quantité d'acide formé varie à la fois avec la quantité d'hydrocarbures 
brûlés par unités de temps (débit), et l’origine du mélange d'hydrocarbures: 
elle est peu influencée par la densité du liquide initial. 

. Les résultats sont tous exprimés en grammes d’acide acétique par litre 


d’eau condensée. 


’ 
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gr CHCOR See 
Débit Colombie Péron Péchelbronn # 
(gr. par min.). d=0,154 d=0140: HUIT 
POSTER LE men 0,98 : 1,0 0,83 
BOB ATLAS EN RAR 1,20 1,6 0,89 : 
LADA ns Mie DE 2 30 1,9 1.{ 
HA ROE LR Reel F0 2,2 1,7 


Les nombres suivants, se rapportant à trois fractions de densité très 
différente, provenant d’un même brut (Péchelbronn), montrent bien que Sa 
l tadedos de la densité est peu marquée : F. FRS AIRS 


Dénsifé a -Riier ner OS 00 0,707 ; ne 26e À. , 
Acide formé. 252.0 0,83 0,86 0 89 (gr. CH Hi?) FRANS 71 


L'addition d'alcool éthylique à un mélange d'hydrocarbures ne produit 
pas une augmentation de la quantité d’acide formé, contrairement à ce 
qu'on pourrait supposer : ainsi de l'alcool dénaturé pour carburant a É 
donné par combustion 1,12 d'acide, alors que le mélange d'hydrocarbures FREE 
entrant dans le même ras “et le carburant composé lui-même ORNE 
donné respectivement 15,25 et 15,48. de 

Aldéhydes. — Des aldéhy des, essentiellement de l’aldéhyde De S 
se forment en quantités très variables suivant l’origine du mélange d'hydro- & 
carbures. Comme pour les acides la quantité d'aldéhyde formé croît avec | 
le débit; par contre la présence d'alcool élève ici la quantité d’aldéhyde 
formé. Il semble donc bien, dans nos conditions de travail, que l'oxydation pare 
de l'alcool en aldéhyde soit la réaction dÉRTORNEn partielle la pie 
importante. RES 

Dans le tableau suivant les aldéhydes sont évalués « en gramme de È 


formaldéhyde. SN N 

ER Tatdénde 1 000 0 
Origine du carburant, NE (Br HCHO)): 

Golombhie (= 0,754) SRE Se Dent 0, 186 

Pérou (d=0;740) ER eEeS USER press EN 0240 

Péchelbroun (d— 0,707)... 2... re 

Péchelbronn (ds 0,797): te Er dans SRE OL | Se 

Carburant national (25 pour 100 d’ alcool) Se Bo 0 UD TT CE NSSS 

Essence de ce carburant (4 — 0 ,720). AR etes 0,690 FEV SU PR 

Alcool dénaturé de ce carburant................ TOP < 

Produits insolubles lan l'eau. — Cette fraction constitue un mélange 


très complexe. Deux corps seulement ont pu, jusqu’à présent, y être carac- 


3 
Ne 
: 


5e À ou par le chlorure de magnésium dépendait de la nature des liaisons de 


7 
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térisés avec certitude; le phénol CH OH, et l’acroléine CH?—CH—CH O0. 


Cependant la présence de ces deux corps suffit : à expliquer le fait que, dans 
presque tous les cas, il se sépare, au repos, de cette fraction, un liquide 
dense qui, sous l’action de la chaleur et à l’air, se résinifie, durcit et prend 
finalement l'aspect d’un vernis. 

Pour conclure, la condensation partielle des gaz de combustion nous a 
permis de mettre en évidence l’existence, dans ces gaz, de corps que 
l'analyse courante n'avait pas, jusqu’à ce jour, pu y saisir : acides et 
aldéhydes à bas poids moléculaire et phénol. Ainsi peuvent s'expliquer les 
propriétés lacrymogènes des gaz d'échappement de véhicules utilisant des 
carburants fortement alcoolisés, dont les effets si gênants ont motivé ce 
travail. Nous cherchons à les supprimer. 


É 


CHIMIE ORGANIQUE. — Classification en deux groupes des complexes du 
chlorure de magnésium avec les combinaisons organiques oxy génées suivant 


Ur nature des liaisons de l'oxygène. Note de M'° Manie-Louise Quiner, 


transmise par M. G. Urbain. 


Nous avons montré, soit seule, soit en collaboration avec M. Olmer, que 
les combinaisons du chlorure de magnésium anhydre avec les alcools se 
faisaient avec 6 d’alcool ('). Il en est aussi de même avec l'acide 


_acétique (‘). Mais, avec l’acétate d’éthyle (?), la combinaison ne se fait 
- qu'avec 3”! et, avec l’oxyde d’éthyle, nous n'avons pu obtenir aucune 
‘combinaison. X 


Nous avons alors pensé que le nombre de molécules organiques oxy génées 


’atome d'oxygène dans la molécule organique. 
Pour vérifier cette hypothèse, nous avons essayé la conbiianoi du 


chlorure de magnésium avec l’éthanal CH°CHO et avec la propanone. 


Nousavons obtenu, comme nous l’avions prévu, le chlorure de magnésium 


triéthanal et le chlorure de magnésium tripropanone. 


. On ajoute, par petites portions, le chlorure de magnésium anhÿdre dans l’éthanal 
refroidi à 0°; la réaction est très vive et il se produit immédiatement un abondant 


(1) L. J. Orwer et Mie M.-L, Quiner, Bull. Soc. Chim., 5° série, 1, 1934, p. 1379. 
(2) Mie M.-L. Quiner, Bull. Soc. Chim., k, 1937, p. 518, et Thèse. 


L 
& 
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précipité blanc de formule k 
70 
GPMg; 3 CH: ee 


presque insoluble dans l’éthanal. 

Avec la propanone, la combinaison se fait également avec dégagement de chaleur, 
mais le composé formé est très soluble dans l'excès de propanone, alors que le 
chlorure de magnésium hexahydraté est rigoureusement insoluble dans ce liquide. 
Par évaporation dans le vide, ou par précipitation à l’éther, on obtient les cristaux 
de chlorure de magnésium tripropanone (*). 


Il semble donc que le groupement —OH donne les complexes à 6 molécules 
(eau et alcools), le groupement —0, les complexes à 3 molécules (aldéhyde 
et cétone) et le groupement —O— aucun complexe (éther-oxyde), au moins 
aux températures supérieures à —20°. 

Le cas de l’acide acétique, donnant un complexe à 6 molécules, semble 
montrer que la réactivité du groupe —OH est supérieure à celle du 
groupe —0. 

C’est ce que nous avons vérifié : les aldéhydes et les cétones que nous 
avons essayés n’ont pas d'action sur les composés aqueux et alcooliques : 
au contraire, les composés aldéhydiques ou cétoniques sont immédiate- 
ment décomposés par l’eau et les alcools avec un énorme dégagement de 


chaleur, même si l'on emploie le butanol. Cette réaction nous a conduit à 


un mode de préparation très commode pour les composés du chlorure 
de magnésium anhydre avec les alcools de poids moléculaire élevé, 
alors que la méthode que nous avions décrite () est difficile par suite” 
des viscosités et des sursaturations. 


Décomposition. — La décomposition (soit dans le vide, soit à diverses 


températures, en faisant varier le mode de chauffage) ne nous à jamais 
donné, pour les composés aldéhydiques et cétoniques, le chlorure de magné- 
sium anhydre. 

Le terme ultime de la décomposition est toujours l’ ave de magnésium, 
comme dans le cas des composés avec les alcools et l’acide acétique. 

Mais les produits intermédiaires de la décomposition varient suivant le 
groupe où se place le complexe. 


(*) Les formules ont été déterminées par l'analyse complète du corps (CI et Me Ra 
gravimétriquement, l'aldéhyde par la cdd à l’hydroxylamine de Bennett Salomon, 


la cétone-par iodométrie). 
(+) L.-J. Ormer et M.-L. Hu Bull. Soc. Chim., e série, 1, 1934, 1570. 


ox 


NÉ AE AZ 


4 
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:xetp j 
Avec les composés à 6"°!, on obtient d’abord les aryloxychlorures 


ClMe, 3(RO} Mg 
et l’acétochlorure 
CEMe, 3(CH° CO?) Me. 

A vec les composés à 3", on obtient d’abord le composé à 1 (?). 
Par exemple, avec le chlorure de magnésium tripropanone, la décompo- 


_Sition se fait rapidement à 100° en donnant le composé monopropanone; 


à 56°, la décomposition est trés lente et elle s'accompagne d'une déshydra- 
tation de la propanone par le chlorure de magnésium. On trouve dans le 


produit de décomposition de la phorone 


CHEN: FANS CH 
Cho os ER dir 


0 


et du chlorure de magnésium dihydraté; la réaction est presque totale sui- 
vant la formule 


ns. A on 0 
12 9,2 2 (& ” ”. » 
= CFMg, 2H*0 + 4. )C—CI—C—CH-CC Qu 
O 


Z0 
X CH 


Cl Me, 3CH:C 


ce qui est en contradiction avec l'étude de cette décomposition faite par 
Jones et ses collaborateurs (*), qui prétendent que le produit de cette 
décomposition est le chlorure de magnésium anhydre. 

À 200", 1l y a départ de composés chlorés volatils et formation d’éthano- 
late de magnésium que j’ai déjà obtenu par une autre méthode (?); à plus 


haute température, cet éthanolate se décompose en oxyde de magnésium. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les colorants de Pechmann. Sur la 


prétendue isomérie des colorants de Pechmann et de Kugel. Note de 


M. Pauz Cuaovin, présentée par M. Marcel Delépine. 


Le dénombrement des isomères est considéré, à juste pes comme le 
moyen le plus sûr de fixer la constitution. 
Ayant établi (‘) que les possibilités d'isomérie sont très restreintes pour 


(5) W, R. G. Bezz, C. B. Rowranps, [. J. Bamrorp, de G. Tomas et W. J. Jones, 
Journ. Chem. Soc., 13T, 1930, p. 1927. 


(1) P. Cnovin, Comptes rendus, 20k, 1937, D 360; 204, 1937, p. 1073. 
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le colorant de Pechmann, même lorsqu'il porte des substituants inégaux, 
j'ai entrepris l'examen des isoméries annoncées par d’autres auteurs. 

On connait depuis longtemps un isomère donné comme orangé, mais 
que j'ai appelé colorant jaune, parce que j'ai démontré que telle était sa 
couleur véritable (?). Malgré les écarts d'opinion sur sa teinte, l’existence 
réelle de ce corps ne prête à aucune contestation : ses constantes et ses 
propriétés le différencient sans ambiguité. 

Il ne m'a pas paru en être de même pour l’isomère annoncé par Bogert 
et Ritter (*). C’est pourquoi j'en ai repris l'étude. D’après ces auteurs, le 
colorant produit par une réaction due à Kugel (oxydation de la phèl 
Afï-crotolactone) serait différent du colorant de Pechmann. Il se formerait 
d’ailleurs, en premier lieu dans la réaction de Pechmann elle-même (déshy- 
dratation de l'acide 5-benzoylacrylique), et ce ne serait que dans un. 
deuxième temps qu'interviendrait une isomérisation aboutissant au colo- 
rant ordinaire de Pechmann. Pour des durées intermédiaires de réaction, 
on obtiendrait des mélanges en proportions variables des deux colorants. 

Toujours selon Bogert et Ritter, l’isomérie repose sur deux observations : 

1° Le caractère qui différencie les colorants est la forme et la couleur 
des cristaux. Ceux du colorant de Pechmann sont des plaques rouges à 
reflets mordorés, ceux du colorant de Kugel des aiguilles rouge violacé à 
reflets bleutés. il n’a pas été donné de constante physique qui permit de 
les distinguer plus sûrement, telle que les points de fusion ou la position 
des bandes d'absorption dans le spectre. 

2° L’hydrolyse alcaline du colorant de Péhma a permis à Bogert 
et Ritter d'obtenir un acide dihydraté jaune. Le colorant prétenduisomère, 
traité dans les mêmes conditions, donnerait un acide, isomère du pré- 
cédent mais blanc, qui régénérerait le colorant de départ par déshydra- 
tation. Or, tout récemment, en reprenant l'étude de l’hydrolyse (?), j'ai 
montré que l’isomérisation spontanée de l’acide jaune en phase aqueuse 


alcaline aboutit à un acide blanc dihydraté, vraisemblablement identique …—. M 
à celui que l’on connaît déjà, mais que son mode de formation empêche de 


considérer comme le produit direct de Phydrolyse d’un colorant. D’autre 
part, cet acide blanc se déshydrate en régénérant sans ambiguité le colorant 
ordinaire de Pechmann. | SES 

Ces résultats vont à l'encontre de ceux de Bogert et Ritter el font dispa- 


) P. Crovin, Comptes rendus, 205, 1937, P. 565. = 
*) M. T. Bocerr et J. J. Rrrrer, J. Am, Chem. Soc., k6, 1924, p. a. 
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raitre L un n des deux arguments par lesquels se défend l’isomérie des colo- 
rants rouges. Comme il ne subsiste plus que la légère différence de couleur 
entre les colorants eux-mêmes, j'ai repris les préparations de Kugel, d’une 
part, de Bogert et Ritter, d'autre part, afin de baser la comparaison des 
produits qui en résultent sur des caractères moins vagues que la teinte des 
cristaux. 

Jai tout d’abord entrepris de préparer un colorant de référence exempt 
de son isomère supposé, en maintenant à l’ébullition pendant plusieurs 
heures une solution dans l’'anhydride acétique d’un colorant à reflets mor- 
dorés, c’est-à-dire dans des conditions qui devraient supprimer toute trace 
du corps contesté. Or, selon la vitesse de refroidissement de la solution 
acétique, les cristaux qui se déposent ressemblent à volonté à ceux des 
colorants de Pechmann ou de Kugel. De plus, tous les produits que l’on 
peut ainsi faire cristalliser, de même que leurs mélanges, fondent unifor- 
mément à 317° quels que soient les teintes ou les reflets présentés par leurs 
cristaux. 

D'autre part le colorant de Kugel, préparé selon les indications de 
l’auteur (‘), se dépose effectivement sous la forme d’aiguilles à reflets 
bleutés. Mais il fond à 317°, ainsi que le mélange avec le colorant à reflets 
mordorés. | 

Pa préparation de Bogert et Ritter n’a pas permis d’établir de différences 


entre les produits que l’on peut recueillir en variant la durée de chauffe. En 


respectant les données des auteurs, c’est-à-dire en traitant en une seule 
opération 100% d'acide 6-benzoylacrylique, il a été préparé plusieurs jets de 
cristaux dont la couleur et les reflets sont de plus en plus foncés au fur et 
à mesure qu'augmente la proportion de résines dans la liqueur mère. Là 
encore, la vitesse de refroidissement influe sur la grosseur et la couleur des 


_ cristaux. Les divers jets obtenus, qu'ils soient rouges à reflets mordorés 

_ où rouge violacé à reflets bleutés, représentent le même corps puisqu'ils 

- fondent tous à $19° , Seuls ou en More avec un colorant à reflets mor- 
dorés. 


Enfin, si la différence de couleur des Te done de cristaux était due, 


non à une simple particularité cristalline, mais à une dissemblance 
_ enchaînements intramoléculaires, elle se retrouverait en solution : les 


bandes d’ absorption des lits chloroformiques n’occuperaient pas la 
même He dans le spectre; en particulier, celles du colorant de Kugel 


&) M. KuGuz, Liebigs Annalen, 299, 1898, p. 5o. 
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devraient être déplacées vers le rouge. Or il n’en est rien : les spectres, 
enregistrés sur la même plaque, sont identiques. Les solutions ont donc 
même couleur. D'ailleurs, les poudres très fines ne se distinguent pas l’une 
de l’autre. À 

Comme il serait bien surprenant que deux isomères eussent mêmes 


points de taso seuls ou en mélange, et mêmes spectres d’absorption, je 


Sohclé qu'il n’y a pas lieu de tenir compte, dans l’état actuel des expé- 
riences, de l’isomérie signalée par Bogert et Ritter pour les colorants de 
P échéaden et de Kugel. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses au moyen des cétones 5-chloréthylées ou 
B-vinylées. Préparation de quelques homologues de la cyclohexène-1-one 3. 
Note de M. Jean Décowse, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les cétones 5-chloréthylées «-substituées et les cétones vinylées qui leur 
reine deb te récemment décrites d’abord par nous-même ('}), puis par 
Colonge (?), se différencient respectivement des cétones simplement 
8-chloréthylées ou vinylées de Blaise et Maire (*) par une mobilité un 
peu moindre de l'atome d’halogène et par l'absence d’exaltation de la 
réfraction moléculaire (Colonge, loc. cit.). Cependant, en répétant avec 
elles un certain nombre des synthèses qui ont mis en évidence les 
remarquables aptitudes réactionnelles des cétones B-chloréthylées ou 
vinylées, nous avons constaté qu'elles se comportaient comme ces dernières 
dans la plupart des réactions et qu'elles permettaient des généralisations 
faciles et intéressantes. 

Nous rapporterons ici les condensations que nous avons faites avec les 


éthers B-cétoniques dans le but de préparer des homologues de la cyclo- 


hexène-1-one 3, dont nous nous proposons d'étudier certaines propriétés 
en fonction du ODbEE et de la position des substituants. 
Blaise et Maire ont montré (*) que le $-chloréthyl- méthylcétone se 


condense avec l’éther acétylacétique pour donner une y-dicétone-a-carbé- 


thoxylée, qui se cyclise aisément, de telle façon que le groupement éther- 


. DécomBe, Comptes rendus, 209, 1936, p. 1685. 

OLONGE, Bull. Soc. Chim., 3, 1936, p. 2116. L 
LAISE et Maire, Comptes rendus, 12, 1906, p. 1083. 
LAISE et Maire, Bull, Soc. Chim:, 3, 1908, p. 418. 
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sel reste en G par rapport à la fonction cétone. Ce produit de cyclisation 
conduit par saponification à des homologues de la cyclohexène 1-one 3. 
Gette réaction se généralise très facilement, en faisant varier d’une part la 
cétone halogénée et d’autre part l’éther B-cétonique. On obtient ainsi un 
certain nombre de termes qui n’ont pas encore été décrits et qu'il serait 
difficile d'obtenir par d’autres voies. La réaction la plus générale s’écrit 

R' 


| 


R—CH?2—CO—CH—CO2C2H5 + R'—CH2—CGO—CH—CH?CI 
| 


Re 
ee 
F à 
RE CO CO ; 
CH CO CE CO2C2F R. È 21 R\ = R 
R—CH D F CO2C2H : ES CCR ER 
: CH2 À C C NEO C2H5 A | C 
Se © or CH? À en CH? 
R'—CH:—C0—CH ; RÉ CHE7 ROCH Ce 
pr R R’ 


(1). (I). (LT). 


” De plus, l'étude systématique de ces réactions nous a conduit aux 
remarques suivantes : | 

1° Les condensations en question s'effectuent au mieux dans l'éther 
anhydre, en faisant agir la cétone sur le dérivé de l’éther B-cétonique 
préalablement préparé avec du sodium pulvérulent. Dans ces conditions 
on obtient les mêmes résultats, que l’on parte de la cétone B-chloréthylée 


- ou de la cétone vinylée correspondante. 


2° Les dicétones-esters du type I ne s’isolent pas facilement à l'état pur, 
car, au cours de leur distillation, elles se déshydratent déjà partiellement 
avec formation de produits cyclisés plus ou moins décarboxylés. Il est 
avantageux de poursuivre les opérations sur le produit brut de la conden- 
sation. 

3° Nous avons vérifié que la saponification directe de ce produit brut 
conduit à la même cyclohexènone que la saponification du produit inter- 
médiaire II, isolé dans le cas particulier étudié par Blaise et Maire. Ce 
point était important, car le terme [ étant dissymétrique aurait pu dans 
ces conditions se cycliser de façon différente et conduire à une cyclohexè- 
none isomère. 

4° L’agent de saponification qui nous a paru le plus avantageux est la 


baryte. Mais il se fait toujours dans cette opération une quantité assez 
_ importante de résines, provenant vraisemblablement de la condensation de 


C. R., 1937, 2e Semestre. (T. 205, N° 16.) | 52 
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la cétone cyélique sur elle-même. Les rendements calculés, à partir de 
l'éther G-cétonique mis en œuvre, ont varié suivant les opérations de 35 
à 55 pour 100. 


La méthyl 1-éthyl 4-cyclohexène 1-one 3 bout à 95-98° sous r2"%, Son oxime est : 
une huile visqueuse qui bout à135-1/40° sous 15"® et qui donne un p-nitrobenzoate 
fondant à 193°, 
La diméthyl 1.6-cyclohexène 1-one 3 a été décrite dans la littérature, sous le nom 
de laurénone (5) (produit d'oxydation permanganique de l’acide lauronolique), comme + 
4 un liquide bouillant à 92-95° sous 16" et donnant une oxime solide fondant à 105-1092. 
L Le produit que nous avons obtenu bout à 92-95° sous 15"": mais son oxime, de quelque 
4 manière qu'on le prépare, est une huile visqueuse bouillant à 132-135° sous 15%® et 


& donnant un benzoate fondant à 112-113°. k 
g L'éthyl 1-méthyl 6-cyclohexène 1-one 3 bout à 99-104° sous 15": son oxime bout ï 
É à 143-1489 sous 16", elle donne un benzoate fondant à 76°. 3 
L'éthyl1-diméthyl 2.6-cyclohexène 1-one 3 bout à 105-106° sous 15". Son oxime 
est solide et fond à 68, | 

Le diéthyl 1.4-méthyl6-cyclohexène 1-one 3 bout à 122-127° sous 15"%, Son oxime 
est liquide et bout à 152-154° sous 15", Nous n'avons pas réussi à en préparer de 
dérivés cristallisés. 

L'éthyl 1-triméthyl 2.4.6-cyclohexène 1-one 3 bout à 118-191° sous 15", Son 
oxime bout à 150-152° sous 12": elle donne un p-nitrobenzoate fondant à 106°. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de quelques glycérides phénylalipha- 
tiques et leur réduction en alcools correspondants. Appheation à la prépa- 
ration de l'alcool phényléthylique. Note de M. Gronces Darzens, 
présentée par M. Delépine. 


Une récente Note de MM. V. M. Mitchavith et G. Itéfanowith (!) 
m'incite à publier des recherches déjà anciennes sur la réduction de 
quelques glycérides par la méthode de Bouveault et Blanc, dont la publi- 
cation avait été différée à cause de l'intérêt qu’elles présentaient pour la 
fabrication de l’alcool phényléthylique. re à 

On ne connaît qu’un petit nombre de glycérides aromatiques dérivés des 
acides benzoïque et salicylique; ceux des acides phénylaliphatiques et, en 


(5) Tiemann, Ber. d. Deuts. chem. Ges., 33, AUnr P- a980 Brepr, Jr :praken 
Chem., 83, 1911, p. {ou = ae 


(*) Comptes rendus, 205, 1935, p. 386. 
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particulier, de l’acide phénylacétique le plus simple d’entre eux, n’ont pas 
été préparés. 

La facilité particulière avec laquelle ces acides s’estérifient faisait prévoir 
que la préparation de leurs glycérides serait aisée; c'est ce que l’expérience 
a confirmé. 

Pour préparer les glycérides de l'acide phénylacétique, il suffit de 
chauffer à 145-150° un mélange de glycérine et d’acide phénylacétique 
auquel on ajoute quelques gouttes de HCI concentré comme catalyseur. 
L'eau distille rapidement et lorsqu'elle cesse de se dégager on termine 
l’estérification en maintenant une température de 135° à 140° sous un vide 
de 15"" environ pendant 16 à 20 heures. 

Le produit est alors dissous dans du benzène et cette solution est lavée 
avec une solution de Na? CO* pouréliminer l’acide et la glycérine qui n’au- 
raient pas réagi. En chassant le benzène d'abord à la pression normale, 
puis au vide, on obtient les glycérides de l'acide phénylacétique avec un 
rendement excellent. 

En employant un grand excès de glycérine, on obtient le monogly- 
céride (1) ; un grand excès d’acide donne, au contraire, le triglycéride (IT). 
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(IL). 


7 


Ces deux glycérides sont des huiles incolores sans odeur et indistillables 
sans décomposition même au vide; il n’a bar été possible de les faire cris- 
talliser à basse température. 
Si l’on utilise un mélange d’une molécule de glycérine et de deux molé- 
- cules d’acide, on obtient de même une huile qui ne tarde pas à cristalliser. 
Par dissolution dans du benzène et précipitation partielle à l’aide de l’éther 
de pétrole on parvient facilement à purifier ce corps qu’on lave finalement 
_ à l'éther sec où il est très peu soluble; c’est le diglycéride II qui fond 
| à Le D 
Ces trois glycérides et plus particulièrement le triglycéride neutre se 
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réduisent facilement par la méthode de Bouveault et Blanc pour donner 
l’alcool phényléthylique. 

Pour réaliser la préparation de cet alcool on chaufle 136° (1"°!) d'acide 
phénylacétique avec bof de glycérine sèche comme indiqué ci-dessus jus- 
qu’à estérification complète. Ce produit est ensuite dissous dans 1800* 
d’alcool amylique sec et cette solution, portée à l’ébullition, est réduite en 
y ajoutant peu à peu 100% de sodium (théorie 92), la réaction terminée, on 
ajoute 500% d’eau environ, on décante la solution amylique qu'on lave 
jusqu’à neutralité, puis on la concentre et distille finalement l'alcool 
phényléthylique. Le rendement est de. 95 à 100* d’alcool brut donnant, 
après rectification soignée, 85 à 90“ d’alcool phényléthylique pur, soit 7oà 
75 pour 100 de la théorie, l'alcool ainsi obtenu est particulièrement pur à 
cause du point d’ébullition élevé des impuretés qui peuvent par suite être 
éliminées par rectification. 

Les homologues de l’acide phénylacétique se prêtent ae même aussi faci- 
lement à la préparation de leurs glycérides donnant par réduction les 
alcools correspondants, c’est ainsi que le triglycéride de l'acide B phényl- 
propionique est une huile incolore donnant par réduction l'alcool phényl- 
propionique normal. Le triglycéride de l’acide cinnamique est au contraire 
un corps blanc cristallisé fondant à 111° et donnant également par réduc- 
tion le même alcool phénylpropionique par suite de l’hydrogénation 
simultanée de l’acide cinnamique. . 


CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — La structure granulatre des chloroplastes; les 
grana. Note de M. Jean Beauvenie, présentée par M. Alexandre 
Guilliermond. 


La théorie granulaire remonte à Schimper et A. Meyer (1883-1885), 
puis on l'oublia pour celle de l’homogénéité du plaste. Elle est reprise 
actuellement et fortement étayée : E. Heïtz (1932 et 1936), Doutre- 
ligne (1935), Weiïer (1936), Menke (1934), Hubert (1935), Geitler (1937); 
belle mise au point de Küster dans sa Pathologie des Plastes (1937). Nous 
fûmes nous-même frappé de cette structure entrevue à ÉpoGa ts d’autres 
études; mais ces observations incomplètes nous firent penser à une varia- 
tion saisonnière ou d'origine parasitaire. Nos recherches sur les chromo- 
plastes des Renoncules constituaient d’ailleurs pour nous une préparation. 
La connaissance des Mémoires ci-dessus nous fit reprendre la question des 


= 
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chloroplastes et conclure que cette structure peut être normale. Nous 
avions vu les chromoplastes des Renoncules homogènes, mais se résolvant 
sous la moindre influence en granules uniformes; chez les chloroplastes, 
cette structure peut être acquise dès l’état normal. En 1928, nous publions 
des figures où cette structure est représentée. Nous avons examiné près 
de cent plantes, dont quelques-unes déjà étudiées par Heitz. 

Technique. — Plantes aquatiques et terrestres; observation vitale par 
transparence de feuilles entières ou de coupes tangentielles, côté de l’épi- 
derme inférieur. Observation dans l’eau pour les plantes aquatiques, dans 
le Ringer pour les plantes terrestres. Enfin, action de réactifs divers qui 
permettent des déformations utiles à la reconnaissance des faits normaux 
de structure. Préparations fixées et colorées. 

Les causes d'erreur sont diverses : la structure grahulaire pourrait 
résulter d’une altération, on y obvie en observant des plantes aquatiques 
dans l’eau, en vérifiant la vitalité de la cellule. Dans une coupe, on 
comparera la structure dans les cellules lésées et entières. Les grains 
d’amidon, lorsqu'ils sont petits, peuvent prêter à confusion, d’autant plus 
qu'ils peuvent apparaître verts par réflexion. La plus grave cause d’erreur 
est une confusion possible avec des granulations lipoïdes. 

Les chloroplastes, suivant la conception de Pringsheim, comportent un 
substratum ou stroma supportant des vacuoles ou des grana. Ce sont ces 
notions qu’il faut préciser. ; 

Grana. — Ce ne sont pas des vacuoles, mais des granules capables ss se 
détacher des plastes; 1ls portent tout le pigment, le stroma est incolore. 
Leur taille, jamais submicroscopique (Heïtz), est souvent de 04,5 à o#,8; 
ceux de pomme de terre est d'environ 0",95. Ils peuvent atteindre 2#. Cette 
taille varie avec les espèces et les tissus ; elle est souvent plus forte dans le 


parenchyme lacuneux que dans le parenchyme en palissade. La disposition 


la plus caractéristique est celle en morula : le plaste est recouvert de grana 
d'apparence sphériques et très uniformes ; il offre l'aspect d’une petite müre. 
Entre les grains apparaît plus ou moins le stroma incolore; celui-ci se 
découvre mieux dans certains cas de décoloration foliaire parce que les 
grana sont’ raréfiés. Leur forme peut s’altérer en bâtonnet, besace, etc. 
D'’aspect généralement sphériques, ils peuvent apparaître allongés quand 
le plaste est vu de côté; Heitz en conclut à leur forme discoïde. La colo- 
ration est exclusive des grana (Heïtz). Nous apportons de nouvelles 


* preuves, notamment en provoquant la vésiculation par l’eau distillée 


(Solanum tuberosum, Bryonia dioica) ou la formation de hernies par une 
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solution d’oléate de sodium 1 pour 100 (Solanum t.); le stroma dilaté 
laisse reconnaître qu'il est incolore ; dans l’observation ordinaire, il peut 
paraître teinté par réflexion. Leur constitution est protéolipoidique, 
comme le stroma; ils participent comme lui à la lipophanérose ; grana et 
stroma se colorent également en rouge par la fuchsine acide (matières 
protéiques) après fixation au bichromate-formol. Dans une telle prépa- 
ration (Solanum, Vitis), on peut voir les grana enchâssés dans des alvéoles 
du stroma qu'ils peuvent abandonner en se libérant, laissant leur place 
vide. Nous verrons qu'il s’agit d’un arte fact dù à la fixation. En réalité, les 
grana sont superficiels par rapport au stroma qu'ils recouvrent d’une 
couche externe. Ces faits semblent ressortir de nos expériences ci-dessus 
de vésiculisation et de hernies où l’on voit ces grana disposés en paquets 
nettement externes, ils peuvent même se libérer; quand ils sont gros et 
espacés, on voit nettement qu'il n’y a ni superposition, ni chevauchement. 
11 ressort du comportement souvent différent des chloroplastes vis-à-vis des 
réactifs, qu'ils peuvent différer beaucoup les uns des autres, par exemple 
l’eau distillée qui produit la vésiculisation de So/anum et de Bryonia et 
non chez d'autres, l’oléate de soude qui produit des hernies chez So/anum 
et non chez d’autres etc. La résistance des grana est diverse : l’oléate de 
soude les conserve chez Solanum et non chez Lycopersicum. 

L'état granulaire semble acquis par une différenciation évolutive chez 
beaucoup de plantes supérieures. Il manque chez les Algues. Toutefois 
chez Spirogyra, on peut assister à ce fait curieux : la répartition du pig- 
ment peut s'effectuer en globules périphériques au niveau des lobes, le 
stroma est alors de plus en plus décoloré, on assiste à une sorte de diffé- 
renciation de grana. La généralité de la structure granulaire est loin d’être 
établie : acquise dans certains cas, ailleurs la structure est homogène tout 
en étant souvent proche du seuil de la granulisation, fait qui présente une 
analogie remarquable avec ce que nous avons constaté chez les chromo- 
plastes des Renoncules. (Quand elle existe, cette structure peut n'être pas 
permanente, mais liée aux conditions de vie. En somme, les deux théories : 
homogénéité et hétérogénéité, renferment chacune une part de vérité, ce 
sont deux étapes du point de vue évolutif. Enfin, il est certain que les 
grana, en augmentant les surfaces en faveur de la photosynthèse, répondent 
à un progrès. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. L'action de l’aneurine et de ses constituants sur 
Mucor Ramannianus Môll. Note de MM. Werner Muüzczer et WiiLram 
Henrr Souorrer, présentée M. Marin Molliard. 


On connaît un nombre toujours croissant d'organismes hétérotrophes, 

ou rendus hétérotrophes, nécessitant l’aneurine pour leur développement. 

Dans le groupe des Mucorinées auxo-hétérotrophes, Mucor Ramannianus 

présente un intérêt particulier. Sa physiologie fait l’objet d’une étude 

détaillée de l’un de nous (Müller). Présente dans le sol, surtout dans les 

bois de Conifères, cette espèce est incapable de croître dans un milieu 

synthétique, mais acquiert en présence d’aneurine un développement aussi 

bon que sur le meilleur milieu naturel. Comme Phycomyces, elle réagit en 

outre à un facteur MP très thermostable, résistant à un autoclavage de 

6 heures à 137°, adsorbable par le noir animal; différent de l’aneurine, ce 

facteur se trouve dans le germe de blé, dans les polissures de riz, dans 

l'urine, la levure, l’endosperme de Pinus Cembra et divers organes végé- 

taux. Pour M. Ramannianus, il est en outre caractérisé par une solubilité 

marquée dans le chloroforme. L 

% Pour Phycomyces, nous avions admis que le facteur MP était représenté 

par les deux constituants de l’aneurine, pyrimidine et thiazol, qui, ajoutés 

ensemble au milieu, agissent comme la molécule entière d’aneurine Co: 

- ces vues ont été confirmées par Sinclair (2). Les caractères du facteur MP, 

É thermostabilité, adsorption par le noir animal sont ceux du mélange pyri- 
_ midine-thiazol. 

La question se pose de savoir en quoi consiste le facteur MP, pour 
M. Ramannianus. Les expériences ont montré que la 2-méthyl-4-amino-5- 
amino-méthyl-pyrimidine n’exerce ni action accélérante ni effet toxique, 
mais que le 4-méthyl-5-(B-oxyéthyl)-thiazol seul, à concentration équimo- 
léculaire, avec l’aneurine, remplace exactemént cette dernière comme 
substance auxogène. Ce thiazol est eflectivement très soluble dans le 
chloroforme, adsorbable par le noir animal, thermostable; on peut donc 
admettre que c’est lui qui agit dans les extraits chloroformiques d’urine, 


SAS) Re Le 204, 1937, p. 1900. 
(2) H. M. Sncra, Nature (Londres), 140, 1937, p. 360. 
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de germes de blé, de polissures de riz, avec lesquels on peut atteindre des 
récoltes de 250"£, 

Cette action est spécifique; le 4-méthyl-thiazol, le 4.5-diméthyl-thiazol, 
le 2-mercapto-4-méthyl-thiazol sont incapables d’agir (produits Ho 
La Roche). 

Conformément au principe d’hétérotrophie fractionnée que nous avons 
admis comme hypothèse de travail, nous pouvons supposer que l'organisme 
en question est capable de synthétiser la pyrimidine maïs pas le thiazol; 
l’hétérotrophie serait, à ce point de vue, moins complète que chez Phyco- 
myces. 

La présence de pyrimidine préformée est attestée par doux expériences ; 
l'extrait de M. Ramannianus, développé en présence de thiazol seul, active 
la culture de Phycomyces; il contient le thiazol ajouté et la pyrimidine 
préformée; d’autre part, en cultivant ensemble M. Ramannianus el Rhodo- 
torula rubra, selon la méthode déjà ancienne des cultures mixtes, nous 
constatons que les deux organismes se développent très bien. Le premier, 
qui requiert le thiazol, livre au second la pyrimidine préformée, sans 
laquelle ce dernier ne peut croître; inversement, le second fournit au 
premier le thiazol préformé; le résultat de cet échange est que chaque 
organisme aura à $a disposition la paire pyrimidine-thiazol qui lui est 
indispensable. 

Nous supposons que ce Mucor hydrolyse la molécule d’aneurine, pour en 


retirer le thiazol nécessaire (rupture de la liaison — CH? NN): Il 


faudrait par suite admettre, soit une resynthèse de l’aneurine, soit une . 


utilisation séparée des constituants, indispensables tous les deux. 

Une substance voisine de l’aneurine, mais dans laquelle la pyrimidine 
est remplacée par un autre groupe : le 3.4'.5'-méthyl-imidazol-4-méthyl- 
5-(B-oxyéthyl)-thiazol (Hoffmann-La Roche) agit comme le thiazol de 
l’aneurine. Ici encore, on peut supposer que la rupture de cette même 
liaison conduit à la libération du thiazol. 

Un ensemble de faits nous permet donc de dire que le facteur MP, 
englobant la totalité des substances très thermostables, adsorbables par le 
noir animal, plus ou moins fortement solubles dans le chloroforme, 
n’agissant plus sur l’animal en carence de vitamine B,, est réellement 
représenté par les constituants de l’aneurine; suivant les organismes et 
leurs possibilités de synthèse, c’est tantôt l’un, tantôt l° autre, ou les deux 
à la fois qui fonctionnent comme substance auxogène. 

Réserve est faite pour d’autres facteurs qui peuvent encore intervenir. 
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On a voulu voir dans ce facteur MP une hormone agissant dans tout le 
règne végétal (levure, Phycomycète, plante supérieure) [J. Dagys (*)]. La 
solution de ce problème demandera encore des recherches complémen- 
taires; seuls Îles résultats obtenus avec des substances chimiquement 
connues, obtenues par voie de synthèse, peuvent conduire à des certitudes. 
Les faits que nous venons d'exposer ne parlent pas en faveur des idées de 
Dagys, tout au moins sous la forme dans laquelle elles sont présentées. 


PHYSIQUE BIOLOGIQUE. — Les propriétés optiques des suspensions bactériennes. 
Note (!) de M. P. Boxér-Macry, présentée par M. Jean Perrin. 


L’absorption de la lumière par les suspensions suit la loi de Lord Rayleigh 
tant que la longueur d’onde de la lumière utilisée reste grande devant les 
dimensions des particules suspendues. Quand il n’en est plus ainsi (milieux 
troubles à gros éléments). Cheneveau et Audubert (*) ont montré que la lon- 
gueur d'onde n'intervient plus d’une façon simple, mais la densité optique est 
toujours proportionnelle à la concentration, c’est-à-dire que l'absorption suit 
une loi exponentielle. F. Vlés (*), étudiant des suspensions de B. typhique, 
ne trouve pas une telle relation et propose des formules empiriques plus 
complexes pour représenter les phénomènes. La vérification de ces résultats 
nous a paru nécessaire pour donner une base solide au titrage optique des 
suspensions bactériennes, titrage qui présente sur les autres méthodes de 
numération de très grands avantages au point de vue de la précision, 
de la simplicité et de la rapidité. 

Nous avons utilisé pour la mesure des absorptions lumineuses un spectro- 
photomètre Jobin et Yvon, et, comme source lumineuse, une lampe à arc 
de tungstène, filtré par un écran rouge « Wratten donnant une bande 
assez large entre o*,625 et o",700. L'erreur absolue sur la densité optique 
mesurée dans ces conditions est sensiblement constante dans le domaine 
utilisé (1,50 à 0,10) et voisine de 0,03. 

Les dilutions de la suspension bactérienne en expérience sont effectuées 
directement dans la cuve à face parallèle. Celle-ci de 1°" d'épaisseur 


(5) Protoplasma, 28, 1937, p. 205. 


(*) Séance du 11 octobre 1937. 
(?) Annales de Physique, 13, 1920, p. 134. 
(*) Archives de Physique biologique, 1, n° 6, p. 190. 
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contient 3°*, mais il suffit de 1°" de suspension pour intercepter tout le 
pinceau lumineux incident. L’addition de quelques gouttes d’eau dans la 
cuve et la pesée de celle-ci permettent de faire varier avec précision la 


1,5 
o Bacille de Koch 


CS typhique 
+ Gonocoque 
o Staphylocoque > 


Densite optique 


0 1 2 3 4 5 6 milliards 
Nombre de bactéries par cm 


concentration bactérienne et d'obtenir des points aussi rapprochés qu'il 


est nécessaire. 


Nous avons déterminé par cette méthode la relation entre la densité 


L 


e ) et la concentration bactérienne (nombre de 
0 


optique (cologarith me de 


bactéries par cm°) pour des suspensions dans l’eau distillée ou dans le 
sérum physiologique du bacille typhique (*), du gonocoque, du staphylo- 
- coque et du bacille de Koch. Les 3 premières suspensions étant constituées 


par des vaccins de l’Institut Pasteur, des numérations sommaires nous ont 


(*) Mélange de bacille typhique, de para A et para B. 


"A 
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montré que les titres donnés étaient acceptables. Dans le cas du B.K. nous 
avons adopté pour la concentration le nombre par cm” de mgr. de culture 
fraiche essorée suivant la technique de Calmette. Les résultats obtenus 
avec ces diverses suspensions sont résumés dans la figure ci-contre. 

Il est clair que les points expérimentaux se placent sur des droites avec 
une excellente précision, et il est hors de doute que la densité optique varie 
dans tous les cas étudiés proportionnellement à la concentration bactérienne. 
Les suspensions microbiennes se conduisent donc exactement comme les 
milieux troubles à gros éléments examinés par Cheneveau et Audubert et, 
pour une longueur d'onde donnée, suivent une loi d'absorption exponen- 
tielle de la forme 


C’est là un résultat extrêmement important pour le titrage optique, l’éta- 
lonnage se trouvant facile à déterminer et à vérifier pour chaque espèce 
microbienne. 

Des expériences avec des suspensions de B. K., faites en lumière blanche 
et avec des filtres jaune, vert et bleu, nous ont donné les mêmes résultats. 

Le coefficient angulaire des droites observées devrait être une caracté- 
ristique de l'espèce envisagée, mais il est vraisemblable qu’il présente des 
variations autour d’une valeur moyenne suivant la taille des individus, 
c'est-à-dire suivant l’âge et les conditions de culture. En outre nous avons 
constaté, dans le cas du Bacille de Koch, que le vieillissement des suspen- 
sions, même formolées, provoquait des variations de ce coefficient, sans 
doute par suite de phénomènes d’agglutination. Une étude plus approfondie 
de ces différentes variations est nécessaire avant de pouvoir attribuer à 
chaque espèce, pour une lumière donnée, un coefficient angulaire caracté- 
ristique. Nous avons entrepris cette étude dans le cas du bacille de Koch. 


BIORADIOACTIVITÉ. — Émussion d'un rayonnement 1omisant par les cendres 
totales des végétaux. Note de M. F. Anriças, présentée par M. Gabriel 
Bertrand. 


Tommasina; puis Nodon ont annoncé l'émission par les êtres vivants 
d’un rayonnement ionisant que M. P. Becquerel et D. Berthelot, sans 
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se refuser à croire à son existence, ont mis en doute qu'il ait été décelé (!). 

Nous avons recherché dans quelle mesure, selon la conception de 
M. P. Becquerel, le potassium intervient dans cette émission par son 
rayonnement 5, sans oublier une émission possible par le rubidium et le 
radium, que les êtres vivants absorbent normalement à l'état de traces. 
Cette interprétation permet, en opérant d’abord sur les cendres, ‘ensuite 
sur la matière sèche où les éléments actifs sont concentrés, de préciser 
l'intensité du phénomène avant l’examen des tissus vivants. 

Dans cette Note nous résumons les seuls résultats obtenus sur des 
cendres totales de végétaux avec un électromètre Pohl dont la chambre 
d’ionisation est maintenue fermée par un écran de cellophane (e — 204). 

Cet appareil nous a permis de détecter le faible rayonnement f émis 


par 0,28 de potassium à l’état de perchlorate sur une surface de 20°. 


L'intérêt de ce résultat apparait dans le tableau suivant : 


Quantité 
Surface minimum 
Sel d’étale- de potassium 
Date, Auteur, Electromètre. utilisé. ment. - décelé: 
TOI2 ere endrot Wilson SO‘ K? bdos To 
ESP EPST TE L. Petri Wilson SO'K? 65 9 
1424. G. Guiben à feuille d'or  SO'K:? 144 2 
TOP B a ee G. Hoffmann Hoffmann KCI 260: :0,13:à 0,9 
LOBO NAS A. Mickwitz à fil + 314 0,63. 
Nous-même Pohl CIO:K 20 0,28 


1° Nous avons réussi à déceler l’activité des cendres totales de tabac 
(2 échantillons), vigne vierge, aucuba, en feuilles. Cette activité est 
certaine, bien que L. Petri et A. Vaccari n'aient pu l’observer sur les 
cendres de diverses graines (?). Une étude quantitative a pu être réalisée, 
l'intensité du courant d’ionisation 1, créé par une couche de substance 
active d'épaisseur p g/cm° étant déterminée par l'expression 1,=n/t — nt 
dans laquelle : représente le temps mis par le fil de l’électromètre pour 


(1) Ta. Towuasina, Comptes rendus, 139, 1904, p. 530: À. Nonox, Comptes rendus, 


178, 1924, p. 487 et 1101; P. Becquerez, Comptes rendus, 178, 1924, p. 795; D. Ber- 
THELOT, Comptes rendus, 118, 1924, p. 483. | | 

(2) L. Pérri, Rendi Lincei, 5° série, 31, 1922, p. Do; A. Vaccari, Archive di 
Fisiologia, 30, 1932, p. 350. + 
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parcourir n divisions de l’échelle de lecture à vide et 4’ ce temps en pré- 
sence de la substance ionisante. 

2° Nous avons étudié comparativement l'influence de l'épaisseur des 
cendres et du sulfate de potassium jusqu’à la saturation. 

Les courbes relatives au tabac et à l'aucuba correspondent à une surface 


Ip 


0,06 


= 


ET 


Epaisseur en _. 


d’étalement de 36°"; pour SO'‘K? et la vigne vierge, cette surface est 
de 40°”. En ce qui concerne la vigne vierge, comme la quantité de cendres 
était insuffisante pour atteindre la saturation, nous avons prolongé le début 
de la courbe par analogie avec celles des autres cendres. Les résultats 
ci-après justifient cette extrapolation. 
_ 9° Lot de surface. — Effectivement nous avons atteint. la saturation avec 
les cendres de vigne vierge sur 20 et 25°. La comparaison des courbes 
obtenues avec ces cendres nous a permis de contrôler que : les intensités du 
courant d'iontsation correspondant à des couches d’égale épaisseur sont pro- 
portionnelles à la surface d’étalement. 

4 L’intensité de saturation I, est proportionnelle à la teneur pour 100 
des cendres en potassium. On s’en rend compte par l’examen de la 
5° colonne du tableau suivant dans lequel à côté des valeurs de I, rap- 
portées à la surface de 36°" (pour SO*K? et vigne vierge par la loi de 
surface), nous indiquons les teneurs K pour 100 des cendres en potassium 
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déterminées par la méthode au perchlorate (*) et aussi les valeurs du 
coefficient massique d'absorption du rayonnement des substances actives 
par elles-mêmes }/o —(1/p)Logl./(L.—1,). 


À 1, x 10 ARR 

Substance active. A K 0}. p K°}, Réri  R 
SORT LR TRES 0,0994 44,87 9,92 1,32 159 
Tabacin 21 0,0300 24,66 13,939 1,22 1,6 
Vigne vierge........ 0 ,0288 2902 14,36 190 1,7 
Tabac LT 0 ,0218 17,24 13 1,26 0 
SE TONS F CE RE EN TRE 0,0130 10,14 15,97 1,28 6) 


Dans la dernière colonne du tableau nous indiquons les valeurs de la 
constante À qui, d’après N. R. Campbell] (*), définit l'intensité du rayonne- 
ment émis par 1% de potassium en l'absence de toute absorption, « repré- 
sentant la quantité de cet élément contenu dans 1# de substance active. 

5° [ee rayonnement est entièrement localisé dans l’extrait sec de la partie 
soluble des cendres, qui contient tout le potassium. La fraction insoluble 
(radium) n’a manifesté aucune activité. 


PATHOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — lu rôle de la peau proprement dite et du 
tissu sous-cutané dans l'évolution des tumeurs malignes. Note de 
MM. Azexanore Besrspka et Lunwix Gross, présentée par M. Antonin 
Gosset. 


Les tumeurs malignes, par définition, ne se résorbent pas. Cependant, 
pour desraisons qui nous échappent, on assiste quelquefois à leur résorption 
spontanée; en ces cas, l'animal devient presque toujours réfractaire à la 
réinoculation de cette même tumeur. Ce fait a été observé par différents 
expérimentateurs; nous l'avons également constaté bien des fois. 

Ce que nous visons principalement, c’est une résorption spontanée qui 
ne serait pas fortuite, mais provoquée à volonté. Pour la réaliser, nous 
nous sommes jusqu'ici inspirés des recherches sur le charbon qui firent res- 
sortir l'importance de la porte d'entrée de l'infection, et de la voie cutanée 
en particulier. Rappelons que nos études sur le sarcome de la souris et, 
mieux encore, celles relatives à l’épithélioma du lapin, confirmèrent effecti- 
vement, en ce qui concerne le rôle de la peau, l’analogie entre ces tumeurs 


%) 
(*) Proc. Cambr. Phil. Soc., 14, 1908, p. 557. 
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et l'infection charbonneuse. Afin de nous assurer que cette analogie n’est 
pas due au hasard, nous nous sommes adressés à une troisième tumeur 
maligne, le sarcome de la poule (Rous). 

La souche que nous avons employée provoquait les tumeurs aussi bien 
sous la peau que dans la peau. Sur 200 poules inoculées, dans différentes 
expériences, avec des émulsions de concentrations diverses, 172 ont con- 
tracté des tumeurs dès la première inoculation. Sur les 28 poules qui 
n'ont pas réagi la première fois, la dose étant probablement insuffisante, 
27 ont montré des tumeurs caractéristiques quelque temps après, lorsqu'on 
procéda à leur réinoculation. 

Notre tumeur a conservé sa virulence pendant toute la durée de nos 
expériences; à aucun moment la question d'animaux naturellement réfrac- 
taires ne s'était posée à nous. 

Deux points étaient à élucider : le premier était relatif à la réceptivité 
de la peau, comparée à celle du tissu sous-cutané; le second concernait 
l’évolution de la tumeur, suivant qu’elle siégeait sous la peau ou dans la 
peau. 

_ Le premier de ces problèmes, qui semblait de prime abord facile à 
résoudre, nécessita, en réalité, un grand nombre de dosages, en raison de 
la consistance des émulsions ; aussi fallait-il multiplier les expériences pour 
se faire une idée exacte de la réceptivité comparative de la peau et du tissu 
sous-cutané. Comme nous l’avons déjà signalé ailleurs, aucune différence 
appréciable ne pouvait être saisie entre les deux modes d’inoculation lors 
de doses massives d’émulsion, tous les deux aboutissant, tôt ou tard, à un 
gros sarcome mortel. 

Il en était différemment, dès qu'on s’adressait à des émulsions fortement 
diluées. En voici un exemple : 

. Le 12 janvier 1937, des émulsions diluées (1 à ro pour ro0)sontinjectées, 
à la dose de 0°”, 10 à quatre poules dans la peau et à quatre autres poules 
sous la peau. Sur les quatre poules injectées dans la peau, une seule n’a 
pas réagi; les trois autres ont montré des tumeurs intracutanées. Sur les 
quatre poules injectées sous la peau, une seule, au contraire, a réagi; les 
trois autres sont restées indemnes. 


Il résulte de cette expérience, ainsi que d’autres semblables, que la 


poule est plus réceptive à l’inoculation du sarcome dans la peau que sous la 
peau. 

Le second point qui nous intéressait était si la tumeur intracutanée évo- 
Juait autrement que la tumeur sous-cutanée. Voici ce que nous apprirent 
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les expériences à cet égard : le sarcome sous-cutané dé la poule, dès qu'il 
apparaît, augmente répidement de volume et, sauf des cas perpiotsess 
(une poule sur 60 dans nos expériences), il est toujours mortel au bout 
de 3 à 4 semaines. 

Le sarcome intracutané évolue, par contre, lentement; il peut rester 
stationnaire pendant des mois; fait important, dans une notable proportion 
de cas (37 sur 74 poules), soit dans 5o pour 100 des cas environ, la tumeur 
intracutanée se résorbe en donnant lieu dans la suite à une immunité extrè- 
mement solide. ee 

Nous nous trouvons donc, à propos du sarcome de la poule, en présence 
du même phénomène, en apparence paradoxal, que jadis nous rencon- 
trâmes dans le cas de charbon, c’est-à-dire en présence d’une grande 
sensibilité de la peau à l’égard de la tumeur et en même temps de sa capa- 
cité relativement grande de résorber cette tumeur. Rappelons que, à l'égard , 
de la bactéridie, la peau du cobaye est trois-quatre fois plus vulnérable 
que le tissu sous-cutané, et c’est la peau qui est, en même temps, par 
excellence, l’organe capable de résorber la bactéridie et de conférer à 
l'animal l’immunité anticharbonneuse. 

En résumé : dans le sarcome de la poule, comme dans le sarcome de la 
souris et comme dans l’épithélioma du lapin, c’est en extériorisant la 
tumeur, en la localisant dans la peau, que l’on réalise la condition la plus 
propice à sa résorption provoquée et, subsidiairement, à la création de 
l’immunité antinéoplasique. Il ÿ a tout lieu de supposer que c’est là un 
phénomène d’ordre général, auquel obéissent d’autres tumeurs malignes. 


La séance est levée à 15"39". 


